Reacción de metilnorbornenonas con anhídrido trifluormetanosulfónico by Teso Vilar, Enrique
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 Enrique Teso Vilar
DIRECTOR:
 Antonio García Martínez
Madrid, 2015
© Enrique Teso Vilar, 1982






* 5 3 0 9 8 6 1 7 4 8 *
UNIVERSIDAD COM PLUTENSE
y
REACCION DE METILNORBORNENONAS CON ANHIDRIDO TRIFLUORMETANOSULFONICG
Departamento de Quimica Organica 
Facultad de Ciencias Quimicas 
Universidad Complutanse de Madrid
1983
Colecclân Tests Doctorales. H® 1 7 2 /8 3
^  Enrique Teso Vilar
Edita e imprime la Editorial de la Universidad
Complutense de Madrid. Servicio de Reprografia
Noviciado, 3 Madrid-8
Madrid, 1983
Xerox 9200 XB 48O
Depdsito Legal: M- 23183-1983
U!\IVERSIDAD COLiBLUTENSE DE LIADRID 
F a cu lta d  de C ien c isB  Qufmicas  
Departamento de Qufmice Orgânica
REACCION DE LIETILI^ORBORIvEKONAS CON 
ANHIDRIDO TRIFLUORI.IETANOSULPONIC0
D ir e c t o r  : D. ANTONIO GARCIA liARTINEZ
F ro fe s o r  Agregado de Quimica Orgënica
liemoria que para o p ter  a l  grado de Doctor  
en C ie n c ia s  Quiraicas p r e s e n t s :
D. ENRIQUE TESO VILAR

k la  memoria de mi primer m aestro ,  
D. L uis  Gonzalez Munoz.

De86 0 e x p r e sa r  mi mâs s in c e r o  agrad e-  
c im ie n to  a l  P ro f .  Dr. D. Antonio Garcia M artinez  
por su c o n t in u a  d e d ic a c iô n  e in e s t im a b le  ayuda 
como d i r e c t o r  de e s t e  t r a b a j o ,  s i n  l a s  c u a le s  su 
re a l iz a c i (5 n  no hub iera  s id o  p o s i b l e .
Agradezco asimismo a l  P r o f .  Dr. D. Ra­
f a e l  Ferez A lv a r e z -O ss o r io  su v a l i o s a  ayuda pre_s 
tada como d i r e c t o r  d e l  Departamento de Quimica 
Orgéni-ca, en cuyos la b o r a t o r i o e  se  ha r e a l i z a d o  
l a  p arte  e x p e r im e n ta l  de e s t a  Memoria,
F in a lm e n te ,  q u ie ro  dar l e s  g r a c ia s  a 
tod as  a q u e l la s  p ersonas que, de une manera u o -  
t r a ,  han c o n t r ib u id o  a l a  r e a l i z a c i ô n  de e s t e  





I . -  IKTRODUCCIOK ................................................................................................. 13
I I . -  PARTE TEORICA
1 1 . 1 . -  S u e tr a to s  de p a r t i d a ............................................   20
1 1 . 2 . -  E s tr u c tu r a  d e l  c a t i5 n  n o r b o r n e n i l o - n o r t r i c i -  
c l i l o ..............................................................................................  23
1 1 . 3 . -  C on tra c c io n e a  h o m o a l i l i c a s  de a n i l l o  ...................  29
1 1 . 4 . -  S i n t e e i a  de 1 ,  4 ,  5 y 6 - m e t i ln o r b  orne n on a - 2 .
1 1 . 4 . 1 . -  S i n t e a i s  de 1 ,  4 ,  5 y 6 - m e t l ln o r -  
bornenona-2 a p a r t i r  de r a e t i l c i c l o -  
p e n ta d ien o  y a c e t a t o  de v i n i l o   33
1 1 . 4 . 2 . -  S f n t e a i a  de 30Œ III, XXÎIV, XXXV y  
XXXVI a p a r t i r  de o( - c l o r o a c r i l o n l -  
t r i l o  ........................................................................ 35
1 1 . 5 . -  P rep arac l6n  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  
(XC I), 4 - m e t i l - 2 , 2 - b i a t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  
(XCIII)  y 3 - m e t i l i d l n - l - t r i f l i l o x i n o r t r i c i -  
c l e n o .
1 1 . 5 . 1 . -  E s tu d io  t e ô r i c o  de l a s  r e a c c io n e s  de 
l a  norbornenona-2  (XX X III) , 4 - m e t i l -  
norbornenona-2 (XXXV) y 5 - m e t i ln o r -  
bornenona-2 (XXXVI) con a n h id r id o
t r i f l u o r m e t a n o a u l f 6 n i c o ..............    38
1 1 . 6 . -  PreparaciiSn de 6 - m e t i l i d é n - l - t r  i f  l i l o x i n o r ­
borneno.
1 1 . 6 . 1 . -  E s tu d io  t e 5 r i c o  de la  r e a c c io n  de l a
1 -m e t i ln o r b o r n e n o n a -2  con an hfdr ido  
t r i f l u o r m e t a n o s u l f é n i c o   .................. 46
I I . T . -  T r a n s p o s ic io n e s  de V /agner-M eerw ein ...................   48
1 1 . 8 . -  Pormaci(5n de t r i f l a t o s  g e m i n a l e s   ............. 55
1 1 . 9 . -  R e a c t iv id a d  de t r i f l a t o s  g e m in a le s   ..........  56
1 1 . 1 0 . -  H i d r 6 l i s i a  de g e m - b i s t r i f l a t o s   ...................   57
I I . 1 0 . 1 . - .  E s tu d io  c i n é t i c o  de l a  h id r iS l ia i s
de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  . . .  59
—8—
1 1 . 1 1 . -  E i d r o g e n o l i s i s  de 2 , Z - b l e t r l f l i l o x in o r b o r n e n o  
u t i l i z a n d o  n fq u e l  Raney como c a t a l i z a d o r  . . . .  67
1 1 . 1 2 . -  Reaccidn de s u l f o n a t o s  con h idruro  de l i t i o
y a lu m in io  .........................................    71
1 1 . 1 2 . 1 . -  R eacci5n  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r ­
borneno con h id ru ro  de l i t i o  y a-  
l u m i n i o ................................................................  76
1 1 . 1 3 . -  R e a c c i6n de s u l f o n a t o s  con n - b u t i l - l i t i o  . . . .  79
1 1 . 1 3 . 1 . -  R eaccidn  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r ­
borneno con n - b u t i l - l i t i o ....................  83
1 1 . 1 4 . -  R eacci5n  de s u l f o n a t o s  con m agnesianos .............  85
1 1 . 1 4 . 1 . -  R eaccidn  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r ­
borneno con yoduro de magnes i o  y 
yoduro de m e t i lm a g n e s io  .........................  87
3IBLI0GRAPIA ............................................................................................................. 90
I I I . -  PARTE EXPERIMENTAL
1 1 1 . 1 . -  S i n t e s i s  de 1', 4 ,  5 y 6-m e t i ln o rb o rn en o n a -2  
a p a r t i r  de m e t i l c i c l o p e n t a d i e n o  y a c e t a t o
de v i n i l o  .............................................................     97
1 1 1 . 1 . 1 . -  Preparaci(5n de c i c lo p e n t a d ie n o  . . .  97
1 1 1 . 1 . 2 . -  Preparacid n  de m e t i l c i c l o p e n t a d i e ­
no ..........................................................................  97
1 1 1 . 1 . 3 . -  P r e p a r a c i6n de 1 ,  4 ,  5 y 6- m e t i l -  
2-a c e to x in o r b o r n e n o   ............................ 98
1 1 1 . 1 . 4 . -  P r e p a r a c i6n de 1 ,  4 ,  5 y 6- m e t i l -  
n orb orn en o l- 2  ...............................................  96
1 1 1 .1 . 5 . -  P r e p a r a c i6n de 1 ,  4 ,  5 y 6- m e t i l -  
norbornenona- 2  ............................................  99
1 1 1 . 1 . 6 . -  P u r i f i c a c i f in  de 5 -m e t i ln o r b o r n e -  
nona- 2  y 6-met iln orb orn en on a- 2  . . . 1 0 0
1 1 1 . 1 . 7 . -  P u r if ica c i iS n  de 4- m e t i ln o r b o r n e -  
nona-2  y 1-m e ti ln o r b o r n e n o n a - 2  . . . I Q l
1 1 1 .2 , -  S f n t e s i s  de 1 ,  4 ,5  y 6-m e t i ln o r b o r n e n o n a -2  
a p a r t l y  de m e t i l c i c l o p e n t a d i e n o  y < x - c l o r o -  
a c r i l o n i t r i l o  .
- 9 -
1 1 1 .2 . 1 . -  Preparecii5n de 1 ,  4 ,  5 y 6 - r a e t i l -
2 -c ia n o -2 -c lo r o n o r b o r n e n o  ...............  103
1 1 1 . 2 . 2 . -  Preparaci5n  de 1 ,  4 ,  5 y 6 - m e t i l -  
norbornenona-2 ..............    103
1 1 1 . 3 . -  S i n t e s i s  de norbornenona-2 a p a r t i r  de c i ­
c lo p e n ta d ie n o  y c * - c l o r o a c r i l o n i t r i l o .
1 1 1 . 3 . 1 . -  Preparaci6n  de 2 - c i a n o - 2 - c l o r o -  
norborneno .........................................  105
1 1 1 . 3 . 2 . -  P reparaci6n  de norbornenona-2 . . .  105
1 1 1 . 4 . -  R eaccion  de XXXIII, XXXIV, XXXV y XXXVI con 
anhfdr ido  t r i f lu o r m e t a n o s u l f 6 n i c o  .
1 1 1 . 4 . 1 . -  Preparacifin  de an hfdr ido  t r i f l u o r  
m e ta n o su l f6 n ic o  .......................................  107
1 1 1 .4 . 2 . -  P reparec i6n  de 3 - m e t i l i d é n - l - t r l -
f l i l o x i n o r t r i c i c l e n o  ...........................  108
1 1 1 . 4 . 3 . -  P u r i f l c a c l6 n  de 3 - m e t l l i d é n - l -
t r i f l i l o x i n o r t r i c i c l e n o  ....................  109
1 1 1 .4 . 4 . -  Preparaci6n  de 6 - m e t i l l d é n - l - t r l -
f l i l o x i n o r b o r n e n o   ................................ 109
1 1 1 . 4 . 5 . -  P u r i f i c a c i 6 n  de 6 - m e t i l i d e n - l -
t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  ...........................  110
1 1 1 . 4 . 6 . -  Preparaci6n  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i -  
n o r b o r n e n o   ....................................« 112
1 1 1 .4 . 7 . -  Preparaci6n  de 4 - m e t i l - 2 , 2 - b i s -  
t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o   .........................  113
1 1 1 . 5 . -  S o l v o l i s i s  de g e m - b i s t r i f l a t o s .
I I I . 5 . 1 . -  K i d r 5 l i s i s  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i ­
norborneno ......................................................115
I I I .  5 . 2 . -  H id r i5 l i s i s  de 4 - m e t i l - 2 ,  2 - b i s t r i -
f l i l o x i n o r b o r n e n o  ................................... 116
I I I . 5 . 3 . -  Med id as c i n é t i c a s  de la  s o l v o l i ­
s i s  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e ­
no a - 1 0 ° ,  0°y  10°C ................................117
—10“
1 1 1 .5 . 4 . -  Medidas c i n ^ t i c a s  de la  s o l v o l i ­
s i s  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r -  
neno en p r e s e n c ia  de c lo r u r o  s 5 -  
d ic o  a 0°C ..................................................  120
1 1 1 .5 . 5 . -  Medidas c i n e t i c a s  de l a  s o l v o l i ­
s i s  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r ­
neno en p r e s e n c ia  de t r i f l a t o  
siSdico ............................................................ 121
1 1 1 . 5 . 6 . -  Medidas c i n ^ t i c a s  de l a  s o l v o l i ­
s i s  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r ­
neno en p r e s e n c ia  de p i r i d i n a  . ,  122
1 1 1 . 5 . 6 . -  C â lc u lo  de AH ^ y 6  S ^ .....................  123
1 1 1 .6 . -  H id r o g e n o l i s i s  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r ­
neno*
1 1 1 .6 . 1 . -  Preparaci6n  de n iq u e l  Raney de
t i p o  W-2 ....................................................... 125
1 1 1 .6 . 2 . -  H i d r o g e n o l i s i s  de 2 , 2 - b i s t r i f l i ­
lo x in o rb o rn en o  u t i l i z a n d o  n fq u e l  
Raney como c a t a l i z a d o r   ..................  125
1 1 1 .6 . 3 . -  E t a n o l i s i s  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i -  
norborneno .................................................. 127
1 1 1 .7 . -  Reaccidn de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x in o r b o r n e n o
con h id ru ro  de l i t i o  y a lu m in io   ............  129
1 1 1 .7 . 1 . -  Preparacifin  de exo y endo- 2 - n o r -  
b o rn en o les   ........................................  13C
1 1 1 .8 . -  Reaccidn de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o
con n - b u t i l - l i t i o  ................................................   132
1 1 1 .8 . 1 . -  ReacciiSn de l a  norbornenona-2
con n - b u t i l - l i t i o  ................................  134
1 1 1 .9 . -  Reaccidn de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o
con yoduro de magnes i o  en ^ te r  e t f l i c o  an-
h id ro  ....................................................................................... 135
I I I .  1 0 , -  Reacci(5n de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  
con yoduro de m et i lm a g n e s io  en é t e r  e t f ­
l i c o  a n h id r o .      ....................................................... 138
- 1 1 -
BIBLIOGRAPIA ................................   141
I V .-  FARTE ESFECTROSCOPICA
IV. 1 . -  E s p e c t r o s c o p f a  de I R ...........................................................  14
I V ,2 . -  E s p e c tr o s c o p fa  de RMN ........................................................  160
I V .3 . -  E ap ec trom etrfa  de masas ...................................................  176
V .-  CONCLUSIONES ................................................................................................. 194
n  .5/:
INTRODUCCIOU
- 1 3 -
I.-INTRODÜCCIOH,
El p roced im ien to  u s u a l  de s f n t e s i s  de t r i f l a t o s ,  
c o n s i s t e  en h acer  r e a c c io n a r  anhfdrido  t r i f l u o r m e t a n o s u l f 6 n i c o  
con com puestos c a r b o n f l i c o s .  (1 )
La r e a c c id n  de a ld e h id o s  y c e t o n a s  de cadena a b i e r t a  
o m o n o c fc l ic o s  que contengan h id rdgenos  en o< con d ic b o  anhf — 
d r id o ,  conduce dnicam ente a l o s  c o r r e s p o n d ie n te s  t r i f l a t o s  de 
v i n i l o  (2 )  (Esquema 1)
TfgO
Esquema 1
S in  embargo, en e l  caso  de e f e c t u a r s e  l a  r e a c c id n  con  
c e t o n a s  b i c i c l i c a s , s o n  f r e c u e n t e s  l a s  t r a n s p o s i c i o n e s ,  t a n to  de 
Wagner-Meerwein ( 3 ) ,  ( 4 ) ,  como de e x p a n s iô n  h o m o a l i l i c a  de an i­
l l o  (5 )  (T ab la  1 ) ,
Tabla I
(3)
b a s e
111(35%)
OTf
b a s e
V ( 8 0 % )IV
(3)
—14“*




T f , 0
b a s e
IX ( 6 2 % )  
OTf
X ( 3 7 % )
OTf
XII ( 3 6 % )  XIII (12%)
. OTfOTf
Tf ,0
b a s e
Tf
II ( 4 0 % )  VI ( 2 0 % )  VII ( 4 0 % )  
OTf
(A)
XV ( 2 3 % )  XVI ( 2 3 % )
Tf ,0
-------►
b a s e
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En c l e r t o s  cas os se ob serva  l a  formaci(5n de g e m -b la -  
t r i f l a t o s  a s t a b l e s  ( 6 ) ,  ( 7 ) ,  como se  dem uestra en l o s  s l g u i e n  










En e l  ca so  de I  y IV se  t r a t a  de t r a n s p o s i c i o n e s  de 
Wagner-Meerwein, s e g u id a s  o no de t r a n s p o s i c i o n e s  Nametkin,mien  
t r a s  que l o s  d e r iv a d o s  de la  norcaranona su fr en  t r a n s p o s i c i o ­
n e s  de exp an sidn  h o m o a l i l i c a  de a n i l l o ,  conduciendo a t r i f l a ­
t o s  de v i n i l o .
La e x i s t e n c i a  de t r a n s p o s i c io n e s  nos ha conducido  a 
proponer un mecanismo de r e a c c id n  c o n s i s t e n t e  ( 3 ) en e l  ataque  
e l e c t r d f i l o  d e l  a zu fre  d e l  a n h ld r id o  a l  ox igen o  c a r b o n i l i c o ,  
dando lu gar  a l a  form acidn  de c a t io n e s  t r i f l i l o x i c a r b e n i o  como 
in te r m e d io s  ( X I I I I )  en f o r a a  de par i ô n i c o  con e l  c o n t r a iô n  
CP3-SO®
D ichos c a t i o n e s  pueden e v o lu c io n a r ,  dependiendo de su 
e s t r u c t u r a  y c o n d ic io n e s  de r ë a c c id n ,  de t r è s  formas d i f e r e n t e s  
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l / f i
e  / 0 - S —CF^
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f /O - S O ^ C I ^
O -SO ^CFg ^ 
X X I I I
X X I V
X " > = c -
OTf
@







X X V I
Esquema 3
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De l a s  t r è s  p o s i b l e s  v f a s  de r e a c c ld n ,  cabe espera?  que 
c se a  l a  que me nor e n e r g fa  de a c t i v a c l ô n  r e q u i e r s , p o r  t a n t o ,  a 
b a ja s  teraperaturas,  e l  t r i f l a t o  gem in a l DCVII d e b e r fa  se r  e l  pro 
d ucto  m a y o r i ta r io ;  s in  embargo, h a s ta  a h ora ,  no se ha podido d e-  
m ostrar  e s t e  h echo con se g u r id a d .
La r e a c c id n  a conduce a l  t r i f l a t o  de v i n i l o  XXIV por 
p ^rdida de un p rot6n  en c/, . Ôomo se d i j o  a n te r  iorm ente,  e s  l a  
prédominante en e l  caso de com puestos c a r b o n f l i c o s  de cadena a -  
b i e r t a  o m o n o c f c l l c o s .  A s i ,  por reacc it fn  de l a  2 - m e t i l c i c l o h e x a -  
nona con an h fd r id o  t  r i f l u  orme t  ano s u i f  6 n ic  o (8 )  (esquema 4)» se  
o b t ie n e n  l o s  c o r r e s p o n d ie n te s  t r i f l a t o s  de v i n i l o  XXIX y XXX,pre 
dominando e l  m^s s u s t i t u f d o ,  ya que como se s a b e ,  l a s  o l e f i n a s  
S a y t z e f f  son l o s  product os p r i n c i p a l e s  de é l im in a c i6 n  a p a r t i r  
de c a r b o c a t io n e s  (9 )»
OTf
XXVIIl X X I X ( 6 3 % )
Esquema 4.
X X X  (21%)
Tambi^n se ha p odido  comprobar en n u e s tr o  la b o r a t o r io  
l a  form acidn  de t r i f l a t o s  de v i n i l o  a p a r t i r  de compuestos carb^  
n f l i c o s  b i c f c l i c o s ,  no t e n s o s ,  de 7 e s la b o n e s  (1 0 )  (Esquema 5)
Tf ,0
XX XI
b a s e
OTf 
X X X I I  ( 8 5 % )
Esquema 5
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El proceBO b ,  e n  com petencia  con I d s  a n t e r i o r e e ,  con­
s i s t e  en l a  ru p tu re  de un e n la c e  C-C, pudiendo s e r  f r a g m e n t a t i -  
vo ( b^) o t r a n s p o s i t i v o  ( b g ) , De l a  prim era p o s i b i l i d a d ,  b^, sO 
lam ente e x i s t e  un e j e n ç l o ,  en.contrado en n u e s tr o  l a b o r a t o r i o :
VRl
OTf
b a s e
r X ( 62% )
OTf
+
X ( 3 7 % )
( 5 )
Esquema 6
En e l  caso de r u p tu r e s  d e l  e n la c e  C-C, de t i p o  t r a n s ­
p o s i t i v o  ( b g ) , h a s ta  ah ora ,  s e  han en con trad o  de ex p a n s io n  ho -  
m o a l f l i c a  de a n i l l o  (5 )»  que conducen a t r i f l a t o s  de v i n i l o  cu -  
yo e s q u e le t o  d i f i e r e  de 1 o r i g i n a l  y d e l  t i p o  V/agner-Meerwein, s£  
gu id a  E o no de t r a n s p o s i c i o n e s  de Nametkin, cuyo product o f i n a l  
son t r i f l a t o s  cabeza de puente  (3)/4-)  (Tabla  1 ) .  Cuando e l  su s  -  
t r a t o  no puede e l im in a r  con f a c i l i d a d ,  un p rot6n  en o< o no 
cumple l o s  r e q u i s i t o s  e s t e r e o l e c t r ô n i c o s  n e c e s a r i o s  para que se  
produzcan t r a n s p o s i c io n e s  h o m o a l i l i c a s  o de Wager-Meerwein, l a  
r e a c c i6 n  se  d e t i e n e  en la  form aci6n  de l o s  t r i f l a t o s  g em in a le s  
XXVII ( 6 ) ,  ( 7 ) .  El o b je to  de l a  p r e s e n t s  memoria e s  e l  ap orte  de 
nuevos datos  que perm itan  r e a l i z a r  un e s t u d i o  g lo b a l  de l o s  re  -  
q u i s i t o s  n e c e s a r i o s  para que s e  produzcan l a s  t r a n s p o s i c i o n e s  h£  
m o a l f l i c a s  y de Wagner-Meerwein, a s f  como e l  a i s la m ie n t o  de t r i ­
f l a t o s  g e m in a le s  y e l  e s t u d i o  de su r e a c t iv id a d .

I I ,  PARTE TEORICA.
— 20"*
I I .  1 . -  SUSTRATOS DE PARTIDA,
De acuerdo con l o  in d ic a d o  e n  l a  I n tr o d u c c l5 n ,  parece  
que l o s  g e r a - b i s t r i f l a t o s  se  forman unicam ente cuando tanto  l a  e l l  
m in ac id n ,  como la  t r a n s p o s l c i6 n  r e q u ie r a n  una e n e r g fa  de a c t i v a  -  
c i5 n  comparativamente a I t  a .  E l io  puede c o n s e g u ir s e  me d i an te  e l  em 
p le o  de com puestos c a r b o n f l i c o s  que impidan o d i f i c u l t e n  l a s  pos_i 
b i l i d a d e s  de e v o lu c id n  a 6 b (Véase Esquema 3 ) .  Con o b j e t o  de re a  
l i z a r  un e s t u d i o  g lo b a l  de l o s  r e q u i s i t o s  e s t e r e o e l e c t r d n i c o s  que 
fa v o r e z c a n  un as u o t r a s  v f a s  de reacc id n  hemos s e l e c c io n a d o  como 
s u s t r a t o s  adecuados l a  norbornenona-2 (XXXIII) y su s  m e t i l - d e r i v a  
dos en l a s  p o s i c i o n e s  1 ,  4 y 5 (XXXIV), (XXXV) y (XXXVI), r e s p e c t^  
vam ente.
XXXIH XXXIV XXXV XXXVI
Figu ra  1
Los c a t io n e s  t r i f l i l o x i c a r b e n i o  que se o r i g inan a par­
t i r  de d ic h a s  ce to n a s  ( v l a s e  f i g u r a  2 ) ,  pre sen tan  e n  comun la  d i -  
f i c u l t a d  de e l im in a c iô n  de un protdn en (K ( v i a  a ) ,  d er iv a d a  de 
in t r o d u c i r  un d oble  e n la c e  en e l  a n i l l o  d e l  norborneno,
Por o tra  p a r t e ,  una c a r a c t e r f s t i c a  a t e n e r  en euen ta en 
l o s  compuestos d er iv a d o s  de 1 norborneno, e s  su t e n d e n c ia  a dar  
p rod u ctos  de t  r a n s p o s ic id n  como se demuestra en  l o s  e jem p los  r e -  
c o g id o s  en  e l  esquema .7.
- 2 1 -
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Eequema 7
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R e su lta  aaf  de in t e r n s  d e te n n in a r  l a  i n f l u e n c i a  que e -  
J e r c e n ,  por un la d o ,  l a  s u s t i t u c i ô n  m e t f l l c a  en l a s  p o s i c i o n e s  
I f  4 y 5 y por o t r o ,  e l  e f e c t o  +M e s t a b i l i z a n t e  d e l  grupo t r i f l a  
to  sobre l e s  c o r r e s p o n d ie n te s  c a r b o c a t io n e s ,  en  e l  medio de reac  
c i6 n  que n o s o t r o s  empleamos:
X L V Ia XLVIb
F igu ra  2
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I I . 2 . -  ESTRUCTURA DEL CATION NORBORNENILO-NQRTRICICLILO,
La p a r t i c i p a c id n  h o m o a l f l i c a  en la  s o l v o l i s i s  de d e r i -  
vados de 2 -n o r b o r n e n i lo  y 3 - n o r t r i c i c I i l o ,  ha r e c i b i d o  c o n s id é r a  
b le  a t e n c l6 n  en I  os u l t im e s  a n o s , aunque l o s  c a r b o c a t io n e s  i n t e r  
m edios irap^-icados en l a s  r e a c c io n e s  e s t u d i a d a s  no hen s id o  id e n -  
t i f i c a d o s  s a t I s f a c t o r i  amente«
XLVIIa XLVIIb
Figu ra  3
La e x i s t e n c i a  d e l  c a t id n  nor born e n i l o  a s im e t r ic o  XLVIIa 
o d e l  c a t i5 n  n o r t r i c i c l i l o  s im é t r i c o  XLVIIb, se  ha d i s o u t id o  am 
p i lam ente ,  en un in t e n t e  de e x p l i  car l a  d i s t r i b u e ! 6 n  de produc -  
t e s  en la  s o l v o l i s i s  de sus d e r iv a d o s ,
V /instein  y c o l ,  han es tu d iad o  y d i s  eu t ido con d e t a l l e  
l a  composi c i 6 n  de prod uctos  y v e l o c id a d e s  de s o l v o l i s i s  de d e r i ­
vados de 2 -n o r b o r n e n i lo  (XLVIII) y 3 - n o r t r i c i c l i l o  (XLIX) ( 1 4 ) ,  
( 1 5 ) ,  l le g a n d o  a la  c o n c lu s io n  de que l o s  cat lone s no c lO s ic o s  
s i m é t r i c o s  (XLVIIb) no pueden s e r  l o s  u n i c e s  p r e e u r s o r e s  en  l a  




XXXVIII H X X X I X XLIXXLVIII H
Esquema 8
— 24“
Lae l i g e r a s  d i f e r e n c i a s  en la  cotnposicitfn de l o s  produc  
t o s  de a c e t o l i s i s  de XLVIII y XLIX, ob serv a d a s  por e l l o s ,  pueden  
s e r  deb idas  a que l a  s o l v o l i s i s  en e l  c a s o  de XLVIII t r a n sc u r x e  
a t r a v é e  de un c a t i é n  a s im é t r ic o  (X L V lia ) , m ie n tr a s  e n e l  caso  
de XLIX l o  hace a t r a v é s  de un c a t i é n  h o m o a l f l i c o  s im é t r i c o ,  
(XLVIIb).
W in ste in  ademés, propone e l  mecanismo d e l  esquema 9 ,b £  
sad o  en e l  bec ho de que l a  r e a c c ié n  de d e r iv a d o s  de 3 - n o r t i c i c l i  
l o ,  conduce a menor c a n t id a d  de 4>roducto d e r iv e d  o d e l  2 -norborn£  
n i l o  (XXXVIII) (v e r  esquema 8 ) ,  que la  que se  o b t ie n e  a p a r t i r  
de d er ivad os  de ex o - 2 -n o r b o r n e n i lo ,  en l a s  mismas con d ic  io n e s .
E l lo  p arece i n d i c a r  que l o s  dos a u s t r a t o s  d i f e r e n t e s  
de p a r t id a ,  no conducen a l  mismo in t e r m e d ia .





- 2 5 -
En g e n e r a l  ee c r e e  que en d i s o l v e n t e s  d éb ilm en te  ë c i  -  
d o s ,  pero b e s t a n t e  n u c l e d f i l o s  como e l  ^cido a c é t i c o ,  e l  e q u i l i -  
b r io  e n tr e  l o s  t r è s  c a t io n e s  XLVIla, XLVIIb y XLVIIc no e s  com -  
p l e t o ,  m ien tr a s  que en d i s o l v e n t e s  poco n u c l e o f i l o s  como e l  ^ c i -  
do fdrm ico e l  e q u i l i b r i o  p arece  ser  com p léta ,  como demuestra e l  
hecho de que l a  f o r m o l i s i s  de 2 - m e t l l - exo-n o r b o r n e n ô l ,  (XLa), con 
duce a .u n a  m ezc la  de f o r m ia t o s  de exo y endo- l - m e t i l - 3 - n o r t r i c i -  
c l i l o ,  (XLIa y XLIb) en la  mi s ma propot’c i6 n  ( 2 : 1 )  que l a  o b t e n i -  
da a p a r t i r  de su isd m ero ,  2 - m e t i l - e n d o - 2 -n o r born en ol (XLb) en 
i d é n t i c a s  c o n d ic io n e s  (12 )  (esquema 1 0 ) ,
HCOO
^  XLIb  








E ste  r e s u l t e d o in d i c a  que e l  in te rm ed io  de r e a c c io n  
en ambos c a s o s  e s  e l  mismo.
- 2 5 -
Como prueba a fa v o r  de l a  e x i s t e n c l a  d e l  catii5n  no c ld -  
s l c o  B i m l t r ic o ,  puede c i t a r s e  e l  exper im en to  e f e c t u a d o  por C* C. 
Lee y c o l .  (1 6 )  (esquema 1 1 ) ,  Segiîn e s t o s  a u t o r e s ,  en l a  a c e t o l i -  
a i s  d e l  b r o s i l a t o  de 2 - endo- d e u t e r i o - 2 - ex o - n o r b o r n e n i lo  (LI) a 
2 4 °C, l a t e  s u fr e  una tr a n sp o s ic i (5 n  de Wagner-Meerwein, de manera 
que se produce un in te rc a m b io  de d e u t e r io  t o t a l  e n t r e  l o s  dtomos
de carbono y Cg
A c OA c O H
O B s
L II L I I I
O A cO A c
L I V LV
Esquema 11
No o b s t a n t e ,  aunque en e s t a s  c o n d ic io n e s  se  o b t ie n e n  
c a n t id a d e s  e q u im o le c u la r e s  de LIV y LV, e s t o s  mismos a u to r e s  a- 
f irm an  que a 45°y  65°C l a  t ra n sp o s ic i (5 n  no e s  com p léta ,  o b te n i ln  
d ose  mayor can t id ad  de LIV que de LV.
P o s te r io r m e n te ,  S . J .  C r i s t o l  y c o l .  (1 7 )  r e a l i z a n  la  
a c e t o l i s i s  d e l  b r o s i l a t o  de 3 - exo- d e u t e r i o - 2 - axo- n o r b o r n e n i lo  
(LVI) (esquema 1 2 ) ,  encontrando que l a  t r a n s p o s i c i 6 n  de Wagner- 
Meerwein e s  com pléta  en e l  i n t e r v a l o  de tem p e ra tu r es  comprendi-  
do e n t r e  24°y 65°C.
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A c O
A c O H
O B s OAc •OAc
LVI LVI I LVIII ( 3 , 5 V . )
Esquema 12
L I X  ( 3 , 5 % )
Las d i s c r e p a n c ia s  ob servadas en l o s  r e s u l t a d o s  o b te n id o s  
por C.C, Lee y S .J ,  C r i s t o l ,  no han podido se r  e x p l i c a d a s  s a t i s -  
f a c t o r ia m e n t e ,  no o b s ta n te ,  S .J .  C r i s t o l  y c o l .  se  i n c l i n an a f a  
vor  de l a  e s t r u c t u r a  no c l ^ s i c a  para e l  catiiSn 2 - n o r b o r n e n i lo .
Segiln B.C. Brown y c o l .  ( 1 8 ) ,  tod os l o s  r e s u l t a d o s  ante_ 
riorm en te  e x p u e s to s  pueden e x p l i c a r s e  adm itiendo un e q u i l i b r i o  en 
t r e  l o s  c a t i o n e s  A, B y C ( r e p r e s e n ta d o s  en l a  f i g u r a  4 ) ,  que s5
F igu ra  4
l o  puede r e f l e j a r  su s  e s t a b i l i d a d e s  r e l a t i v a s  en e l  ca s o  de d i s o l  
v e n t e s  poco n u c l e i f i l o s .  De e l l o s ,  A e s  m^s e a t a b le  a l  s e r  de t i -  
po c i c l o p r o p i l m e t i l o  (v^ase m^s a d e l a n t e ) .  Tambi^n l o s  d e r iv a d o s  
de n o r t r i c i c l i l o  son m4s e s t a b l e s  que l o s  2 - n o r b o r n e n f l i c o s  como 
se demuestra por ejemplo en e l  esquema 10.
t l .J .S .  Dewar y R.C. Haddon (19a )  han r e a l i z a d o  c é l c u l o s  
"ab i n i t i o "  (MIHDO/3) sobre e l  c a t io n  2 -n o r b o r n e n i lo ,  l l e g a n d o  a 
l a  c o n c lu s id n  de que l a  e s t r u c t u r a  XLVIIb r e p r e s e n t s  mâe s a t i s -  
fa c to r ia m e n te  a d ich o  c a t i6 n  que l a  c l l s i c a ,  XLVIIa. En l a  f i g u r a
5 se re p r e s e n ta n  l a s  l o n g i t u d e s  de e n la c e  c o r r e s p o n d ie n t e s  a  ca  
da e s t r u c t u r a .
1.35,
XLVIla 1,62X L V n b
1,54
F igura  5
Segun e s t o s  a u t o r e s ,  XLVIIb e s  una s  12 K cal/m ol mâe 
t a b l e  que XLVIla y su form acid n  a p a r t i r  de ^ s ta  u l t i m a ,  no re  -  
q u ie re  p rd ct ica m en te  n inguna en e r g ia  de a c t i v a c i ô n .  Diche e s t r u £  
t u r a  guarda una c i e r t a  s i m i l i t u d  con la  d e l  c a t iô n  c i c lo p r o p i l j n e  
t i l o ,  en e l  c u a l  e l  a n i l l o  c i c l o p r o p & i c o  se s i t u a  en una c o n f i -  
g u r a c i in  b i s e c t a d a  d e l  c e n t r o  c a t i ô n i c o ,  de man era que l a  d e s l o -  
c a l iz a c i iS n  de l a  carga  e s  maxima,
Segun P. V .  R, S c h le y e r  (19b) l o s  c ^ l c u l o s  e f e c t u a d o s  
por De war y c o l ,  p resen  tan i n c o n s i s t e n c i a s  que re d u ce n  l e  con -s 
f i a n z a  en su s e g u r id a d ,  como son e r r o r e s  d e l  orden de 20 K c a l /  
mol en c a l c u l e s  de ca l o r e s  de fo itn acidn .
Ademés, segun e l  mismo a u to r ,  d ic h o s  c a l c u l a s  t e 5 r i c o s ,  
se  r e f i e r e n  a l o s  c a t io n e s  no s o lv a t a d o s  en f a s e  g a s e o s a ,  no h a -  
b ién d o se  esta  b l e c i d o  h a s t a  l a  f e c h a  s i  l a  s o l v a t a c i ô n  e s t a b i l i z a  
p r e fe r e n te m e n te  a l a s  e s t r u c t u r a s  c l é s i c e s  o no c l é s i c a s ,  por  
t a n t o ,  l a  e s t r u c t u r a  d e l  c a t i6 n  2 - n o r b o r n e n i lo  no se ha e s t a b l e -  
c id o  d e f i n i t i v a m e n t e  h a s ta  ah o ra .
- 2 9 -
I I .  3 . -  C CI.TRACC IONES KOLOALILICAS DE ' AKILLO.
Como se ha d ic h o  a n te r io r m e n t e , la  p a r t i e  ip a c i6 n  horao- 
a l i l i c a  de l o s  e l e c tr o n e s T T  en d er ivad os  de 2 - n o r b o r n e n i lo ,  ha 
s id o  o b je to  de e s t u d io  por p a r te  de numerosos a u t o r e s .
La s o l v o l i s i s  de c i e r t o s  d e r iv a d o s  se c u n d a r io s  conduce  
a un 90>à de p rod u ctos  de t r a n s p o s i c i 6 n  (esquema 1 3 ) ,
A c O
A c O H
X X X V I I b O B s
OAc
X X X I I I  H X X X I X
( 1 0 % )  ( 9 0 % )
Esquema 13
A c O H
H X X X V I I a
Ademés e l  isôm ero exo-XXXVII a re a c c io n a  rV 7 , 0 0 0  v e c e s  
m^s rëpidam ente que e l  isôraero endo-XXXVllb,
V /instein  y c o l ,  (1 5 )  a tr ib u y e n  e s t a  d i f e r e n c i a  de v e l o -  
c id a d  a l  hecho de que la  p a r t i e  ip a c iô n  de l o s  e le c tr o n e sT T  en e l  
is6m ero  exo t i e n s  c o n s id e r a b l e  im porta n c ia ,  ya que l a  c o n f ig u r a -  
c i6 n  de d ich o  isôm ero f a v o r e c e  la  d e s l o c a l i z  aci(5n de l a  nu be e l e ^  
trc^nica en e l  e s t  ado de t r a n s i c i 6 n ,  provocando un aumento en  l a  
v e lo c id a d  de i o n i z a c i ô n ,  m ien tra s  que en e l  is<5mero endo l a  d e s -  
l o c a l i z a c i 6 n  t i e n s  lu g a r  d esp u és  de l a  i o n iz a c id n .
No o b s t a n t e .  H, C, Brov/n y c o l ,  (13 )  ( 2 0 ) ,  (esquema 14)  
d em uestran ,basând ose  en una s e r i e  de e s t u d i o s  s o l v o l l t i c o s , que 
en d erivados  t e r c i a r i o s ,  l a  p a r t i c i p a c i ô n  de l o s  e le c tr o n e sT T  
lam ente e s  im portante  en p r e s e n c ia  de s u s t i t u y e n t e s  que in c r e  -  
menten l a  d e f i c i e n c i a  e l e c t r ô n i c a  en e l  c e n t r o  c a t i d n i c o  o de 
grupos en p o s ic i d n  5 ,  que a c t iv e n  e l  doble  e n la c e ,  aunque admi-  
te n  que en d e r iv a d o s  s e c u n d a r io s ,  la  a s i s t e n c i a  d e l  dob l e  e n la ­
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Esquema I 4
Como puede v e r s e  en l o s  ejem plos d e s c r i t o s  en e l  esqu^e 
ma 14, la  p a r t i  c ip a c ld n  de I o e  e l e c t r o n e s  TT puede a n u la r se  eu a n  
do e l  c a t iô n  2 -n o r b o r n e n i lo  se encuentra  e s t a b i l i z a d o  por un gru 
po con e f e c t o  +K, como e s  e l  p - m e t o i i - f e n i l o ,  h a s ta  e l  punto de 
no d e t e c t a r s e  productos de t r a n s p o s ic id n  en c o n d ic io n e s  de con­
t r o l  c i n ^ t i c o .
Segdn H. C. Brown y c o l ,  en l o s  5 primeros c a s o s ,  la  
p a r t ic ip a c iô n  t t  es  poco s i g n i f i  c a t iv a  y la  r e la c i6 n  r e l a t i v a  de 
v e lo e id a d e s  de s o l v o l i s i s  K exo/K endo observada por e l l o s  fiuede 
a t r ib u i r s e  mie b ien  a e f e c t o s  e s te 'r ico a  que d i f i c u l t e n  la  i o n iz a  
c i6 n ,  aunque adquiere c o n s id e r a b le  im portancia  cuando en  p o s i  -  
c i6 n  5 se in trod u ce  un grupo met i l o ,  capaz de f a c i l i t a r  l a  d e s -  
l o c a l i z a c i t în  de l a  carga p o s i t i v a  en e l  doble e n la c e  e s t a b l l l  -  
zando e l  co r re sp o n d ien te  carb oca t ion ,  t a l  como se  observa en l o s  
t r è s  u l t im o s  c a s o s .  E s tos  hechos parecen in d ic a r  que l o s  c a t i o -  
nes t e r c i a r i o s  d er ivados  d e l  2 -n o rb o rn en ilo  son c l ^ s i c o s .
- 3 3 -
I I .  4 . -  SINTESIS DE 1. 4 .  5 y 6-1.IETI1N0RB0RNEN0NA-2.
I I .  4 .  1 . -  SIHTESIS PS 1 .  4 .  5 y 6-KETILKORBORIfEMOHA-2 A PARTIR 
DE LÎETILCICLOFENTADIENO Y ACETATO DE VIN IDO.
Dichas ce tonas  se  han s i n t e t i z a d o  s ig u ie n d o  e l  método 
d e s c r i t o  por Hans Krieger y c o l .  (21)  que queda resumido en e l  
s i g u ie n t e  esquema 15 :
C H f C H - O A c2 0 0 ' C
L X X X I IL X X X
X XXI V
( 1 3 % )
L X X X I V  OH
X X X V I  0
KOH
1 8 0 %  MeOH
L XXXI II  OAc
XXXV
( 1 6  % )
L X X X V
( 33 %)
Esquema 15
El m e t l l c i c lo p e n t a d ie n o  (m ezcla  de 45% de 1 - m e t i l ,  54% 
de 2 - m e t i l  y 1% de 5 - m e t i l c i c lo p e n t a d ie n o )  ( 2 2 ) ,  se  ob tien e  por 
d e s t i l a c i d n  de su dfmero, transformândose en LXÏXIII por r e a cc i6 n  
de D ie l s -A id e r  con a c e ta to  de v i n i l o  a 180°C en ampolla cerrada  
durante 18 h oras .
La m ezcla de m et i ln o rb o rn en o les  (LXXXIV) se  ob tien e  por 
r e a c c i6 n  de LXXXIII con h id r6x id o  p o t^ s ic o  en m etanol a r e f l u j o  
durante 8 b ores .
—34-
La ox id aci6n  con t r id x id o  de crorao en medio 5c id o  de 
LXXXIV conduce a l e  mezcla de m etilnorbornenonas XXXIV, XXXV, 
XXXVI y LXXXV ( l o s  numéros en tre  p a r é n t e s i s  in d ican  la  com posi-  
c i5 n  p orcen tu a l  de la  m ez c la ) .
La p u r i f i c a c i6 n  de la s  ce ton as  se efectu(5 por cromato-  
g r a f f a  gaseosa  p rep a ra t iv a ,  presentando su separaci^n  s é r i a s  d i -  
f i c u l t a d e s  debido a l a  s im i l i t u d  de sus propiedades f l s i c a s .  La 
l -m et i ln orb orn en on a-2  (XXXIV) no pudo separarse  con pureza s a -  
t i s f a c t o r i a  de e s t a  mezcla en la s  c o n d ic io n e s  emrleadas (v^ase  
p arte  e x p e r im e n ta l ) ,  dada la  pequeila proporci5n  en que se encuen  
t r e  y la  pequena d i f e r e n c ia  de tiempo de r e te n c i6 n  con XXXV, cuya 
se p erac ion  tombien r e s u l t s  muy d i f f c i l .  Debido a e s t a s  c i r c u n s -  
t a n c i e s  se m od if ic6  e l  p rocedim iento  de s f n t e s i s  para XXXIV, t a l  
como se d e sc r ib e  poste r io rm en te .
El isdmero LXJLXV experiementa descom posic idn  p a r c i a l  
en l a s  columnas, nor lo  que e l  rend im iento  de su separacidn  fu^  
pequeno, no pudidndose r e a l i z a r  experim entos con e s t e  s u s t r a t o .
Lsc propiedades f i s i c a s  de la  4-m etilnorbornenon a-2  
(XXXIV) y 5 - -e t i ln o r b o r n e n o n a -2  (XXXV), a s f  como sus e s p e c t r o s  
co in c id e n  con lo s  datos b i b l i o g r â f i c o s .
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I I .  4 . 2 . -  SD?TESIS DE XXXIII. XXXIV. XXXV. XXZVI v LXXXV A PARTIR 
DE 0^-CLOHO;.CnilOi:iTRILO.
EL uso  de " é q u iv a la n t e s  de catena" como f i l o d i e n o s ,  se  
ha e x te n d id o  ampliamente an l o s  u l t im o s  aAos, debido a la  a p l i c a  
c i5 n  que han en contrado e s t o s  com puestos an la  s f n t e s i s  d i^ n ic a  
de com puestos c a r b o n i l i c o s  b i c f c l i c o s  da in t e r n s  i n d u s t r i a l ,  Tal  
e s  e l  caso d e l  Oi - c l o r o a c r i l o n i t r i l o ,  qua ha s id o  u t i l i z a d o  por  
numerosos a u to r e s  (2 3 )  para l a  s f n t e s i s  de norbornenonas.
N o so tr o s  hemos u t i l i z a d o  para la  s f n t e s i s  da norb orn e-  
nona y su s  m e t i l  d e r i v a d o s ,  una v a r ia n t e  d e l  ra^todo s e g u id o  por 
Hans K r ieger  y c o l ,  (23  b , e )  qua se  resume an l o s  s i g u i e n t e s  e s -  
quemas l 6  y 17.
ÇI
2 0 0 ' C  X ^ C H = C - C N  „
CHCtj
2 0 * C
L X X X V I L XXXVI I L XXX V I I I
Esquema l6
L X X X I I
C H f C - C N  N U g S . g H g O
C HC l j  E t O H , 7 8 ® C
L X X X I X  CN
N a^ .9H gp ^
Cl EtOH ^
7 8 ' C
X X X I I I
X XXI V
( 5 0  V.)
X X X V IX X X V LXXXV




s i  c i c lo p e n t a d ie n o  (esquema 16) se o b t ie n e  a p a r t i r  de 
su dimero s ig u ie n d o  e l  mismo pr o ced im ien to  d e s c r i t o  en e l  esq u e-  
mo 15, transform dndose en e l  aducto LXXXVIII por r e a c c i6 n  con 0(.-  
c l o r o a c r i l o n i t r i l o  en c loroform o a tem peratura am biente .
La h i d r o l i s i s  de LXXXVIII se l l e v 6  a cabo segun e l  pr£  
ced ira iento  d e s c r i t o  por Evans y c o l .  ( 2 4 ) ,  u t i l i z a n d o  s u l f u r o  s6  
d ic o  h id r a ta d o  en e t a n o l  a r e f l u j o .  De e s t  a manera se co n s ig n e  
que l a  s u s t i t u c i ô n  de l o s  grupos c lo r o  y c ia n o  t r a n s c u r r a  por v i a  
Sjj2, l o  c u a l  se  trad u ce  en un aumento d e l  ren d im ien to  en e l  com- 
p u e s to  c a r b o n l l i c o  en r e l a c i o n  a l  que s e ,  o b t ie n e  cuando se r e a l^  
za con h id r d x id o  p o t d s ic o  acuoso ,  pues en e s t e  ca so  se forman  
p rod u ctos  de t r a n s p o s i c i ô n .
La uorbornenona-2 se a i s l d  y p u r i f i e d  por d e s t i l a c i d n  
f r a c c io n a d a  d e l  bruto  de r e a c c id n ,
SI mismo p ro ced im ien to  se s i g u i d  para la  o b ten c id n  de 
l a s  m e t i ln o r b o r n e n o n a s  a p a r t i r  de m e t i l  c i c l o p e n t a d i e n o ,  que se  
transform d en l a  c o r r e sp o n d ie n te  m ezcla  de ad uctos  LXXXIX, por 
r e a c c id n  con o ^ - c l o r o a c r i l o n i t r i l o .
Fol h i d r o l i s i s  de LXXXIX con HagS.SHgO en e t a n o l  a r e ­
f l u j o  se  o b t ie n e  la  c o r r e sp o n d ie n te  m ezcla  de m e t i ln o rb o rn en o ­
n a s ,  con un ren d im iento  netaraente s u p e r io r  a l  ob ten id o  a p a r t i r  
de a c e t a to  de v i n i l o ,  a s !  como un menor numéro de p eso s  y c o n d i-  
c t o n e s  de re a cc id n  mds su a v e s ,
A e s t a s  v e n t a j a s  ha y que afiadir l a  que supone la  mayor 
r e g i o s e l e c t i v i d a d  de la  r e a c c id n  de c i c  lo a d ic id n  con ^ - c l o r o a c r i  
l o n i t r i l o  que conduce p r in c ip a lm en te  a l -m e t i lo o r b o r n e n o n a -2  
como producto  mayo r i t a r i o ,  segun se  mu e s t r a  en e l  esquema 17 
( l o s  numéros en tr e  p a r é n t e s i s  r e f i e j a n  la  com p osic idn  porcen  -  
t u a i  d e l  bruto de r e a c c id n  ob ten id o  por n o s o t r o s ) .
Este  hecho hace que XXXIV pueda a i s l a r s e  con bu en ren­
d im ien to  por d e s t i l a c i d n  fr a c c io n a d a  de 1 bruto de r e a c c id n ,  dada
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l a  pequefia p rop orcidn  en que se en cu en tra  XXXV, isdmero de punto  
de e b u l l i c i d n  mds prdximo, Zs.ta se p a r a c id n  e s  muy d i f i c i l  por  
d e s t i l a c i d n  de la  mezcla ob ten id a  a p a r t i r  de a c e t a t o  de v i n i l o .
La pureza con que se  o b t ie n e  XXXIV por d e s t  i l a c i d n  fra£  
c ionad a  e s  s a t i s f a c t o r i a  per a r e a l i z a r  l a  re a cc id n  con an h ld r id o  
t r i f l u o r m e t a n o s u l f o n i c o  , a u n q u e ' s i ' s ê  q u ie r e  d isp o n e r  d e l  pro­
d u c ts  to ta lraen te  puro e s  n e c e s a r io  p rocéder  a su se p a r a c id n  por 
c r o m a to g ia f fa  g a se o sa  p r e p a r a t iv a .  La 5 -m eti ln o rb o rn en o n a -2  
(XXXVI) se p u r i f  ic a  por cr o m a to g r a ffa  g a se o sa  p r e p a r a t iv a  en l a s  
mismas c o n d ic io n e s  que se d e s c r ib e n  en  la  parte  e x p e r im e n ta l ,p a ­
ra su sep arac id n  d e l  bruto de r e a c c id n  ob ten id o  a p a r t i r  de ace ­
t a t o  de v i n i l o .
Las p rop ied ad es  f i s i c a s  y esp e c tro sc o p ica s  de d i chas c£  
t o n a s  c o in c id e n  con l a s  d e s c r i t a s  en  la  b i b l i o g r a f f a  ( 6 8 ) ,
—38—
I I .  5.-PrÆPiiRACI01I DE 2.2-BISTRIFLILOXIHORBORNENO ( I C I ) .  4-METIL- 
2.2-BISTRIFLILOXINORBORNENO ( I C I I I )  y 3-METILIDEN-l-TRIPLn.OXI- 
NORTRICICLENO (XCVII) .
I I .  5 .  1 . -  ESTUDIO TEORICO DE LAS REACCIONES DE LA H0RB0RMEH0HA-»2 
(XXXIII).  4-METILNORBORRENONA-2 (XXXV) y 6-METILNORBQRRENONA-2 
(XXXVI) COU ANHIDRIDO TRIFLUORMETANOSULFONICQ.
Segiîn ee ha d ic h o  a n te r io r m e n te ,  l o s  d e r iv a d o s  secunda  
r i o s  de 2- n o r b o r n e n i l o ,  p resen ta n  gran t e n d e n c ia  a dar p rod u ctos  
de tr a n sp o s ic i (5 n  en su s  r e a c c io n e s  s o l v o l f t i c a s ,  t r a n s c u r r ie n d o  
ë s t a s  a t r a v # s  de c a t i o n e s  c l ^ s i c o s  en e q u i l i b r i o  d in& nico , en  
e l  que prédomina A, o b ie n  con l a  fo r m a c l6n d e l  c a t i 6n no c l f i s i -  
co XLVIIb ( f i g u r a  5 ) .
XLVIIb
Figura  5
Se han e fe c tu a d o  l a s  r e a c c io n e s  de XXXIII, XXXV y XXXVI 
con a n h id r id o  t r i f l u o r m e t a n o s u l f 6n ic o  en c lo r u r o  de m e t i le n o  co­
mo d i s o l v e n t e  y en p r e s e n c ia  de carbon ato  s o d ic o  como b a se .
En l o s  c a s o s  de XXXIII y XXXV se a i s l a r o n  linicamente  
l o s  t r i f l a t o s  gem in a le s  c o r r e s p o n d ie n te s  XCI y XCIII, no d e t e c -  
tân d ose  p rod u ctos  de t r a n s p o s i c i 6n , m ien tr a s  que XXXVI conduce 
exc lu s ivaraen te  a 3- m e t i l i d e n - l - t r i f l i l o x i n o r t r i c i c l e n o  (XCVII) 
(esquema 18)
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Los r e s u l t a d o s  o b te n id o s  pueden e x p l i c a r s e  te n ie n d o  en cu en ta  l o s  
s i g u i e n t e s  f a c t o r e s ;
La a c e t o l i s i s  d e l  b r o s i l a t o  de 2 - e n d o - n o r b o r n e n i lo , 
(XXKVIIb) e s  44 v e c e s  m^s l e n t a  que l a  d e l  b r o s i l a t o  de 2 -en d o -  
n o r b o r n i lo  (XCIVb), l o  c u a l  e s  de a t r i b u i r  a l  e f e c t o  - I  d e l  do­
b le  e n la c e .  Este  f a c t o r  dism inuye a 1 /1 ,9 6  en e l  ca so  de l o s  
d e r iv a d o s  e x o , con l o  c u a l  l a  a e i s t e n c i é  TT en XXXVIIa se puede 
es t im a r  en un f a c t o r  de 22 (25 )  (esquema 1 9 ) .  E sta  e s  muy i n f e ­
r i o r  a l a  a s i s t e n c i a  g d e l  grupo OTf que e s  d e l  orden de
—40—
O B sO B s
O B s O B s
X C I V q X X X V I I a  X C I V b  X X X V I I b
1 , 0 0  1 , 0 0 / 1 , 9 6  k r e l a t .  1 , 0 0  1 , 0 0 / 4 4 , 0 0
Esquema ig
2 , 5  X 10  ^ ( c c Ic u la d a  d iv id ie n d o  5 x  10  ^ por e l  f a c t o r  e s t a d f s -  
t i c o  2 ) en e l  ca so  de d e r iv a d o s  7- n o r b o r n f l i c o s  ( 2 6 ) ,  (2 7 )  ( e s  
quern2 20) ,
xcv
k r e l a t .  1 ( a )
T f O v ' O T f
X X  
5 , 1 0 ’  (b)
(a )  a c e t o l i s i s  (AcOE), 25,0°C
(b) h i d r o l i s i s  (LleOH/H^O) ( 5 / 1 ) ,  0 ,0°C
Esquema 20
Como se  ha'dem ostrado en n u e s tr o  la b o r a t o r i o ,  l a  reajc 
clOn e n t r e  com puestos c a r b o n f l i e  os y an h id r id o  t r i f lu o r m e t a n o -
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s u l f 6n i c o ,  t r a n sc u r r e  con l a  fa rn ia c i6n de c a t io n e s  t r i f l i l o x i -  
ca r b e n io  como in te r m e d io s ,  por c o n s ig u l e n t e , a la  v i s t a  de l o  
que acabamoE de exp on er ,  cabe e s p e r a r  que en e l  ca so  de l a  nor- 
b orn en ona-2 , e l  c a t io n  t r i f l i l o x i c a r b e n i o  in term ed io  p resen te  
l a  e s t r u c t u r e  XCb (esquema 2 1 ) .
CH^CL
X X X H I  0 X C b  OTfN a  CO
OTf
XCI OTf
X C o  OTf
Esquema 21
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La forma c a n 6n ic a  m5s a s t a b l e  d e l  c a r b o c a t i 6ii as XCb 
d e b id o  a l  e f e c t o  +K e s t a b i l i z a n t e  d e l  grupo t r i f l a t o , que com -  
p ensa  e l  d e f e c t o  de carga  sobre e l  carbono c< de raanera m^s efec^ 
t i v a  qua la  a s i s t e n c i a  h o r a o a lf l ic a  d e l  d ob le  e n la c e  o que la  a -  
s i s t e n c i a  d e l  e n la c e  ^  C^-Cg, a s i s t e n c i a  r e la t iv a m s n te d é b l l  
( 2 8 ) .  De mansra a n â lo g a ,  se e s t a b i l i z a  e l  ca t io n  t r i f l i l o x i c a r ­
b en io  c o r r e s p o n d ie n te  en e l  ca so  de la  4- m e t i l -n o r b o r n e n o n a - 2 , 
conduciendo a l  t r i f l a t o  gem inal XCIII (esquema 2 2 ) ,
TfO'
XCII OTfX X X V XCIII OTf
Esquema 22
La a u s e n c ia  de p roductos de t r a n s p o s i c id n  en ambos ca ­
s o s ,  in d i c a  que l a  r e a c c id n  e s t d  c in i t i e a m e n  te c o n t r o la d a .  Un cr^  
t e r  io  adecuado para e l  r econoc im iento  de 1 produc to  de c o n t r o l  c i -  
n l t i c o  0 t e r m o d in im ic o , e s ,  a n u e s tr o  modo de v e r ,  e l  c a l  or de 
f o r m a c i ln  A  (g )  d e l  hid roc ar bur o b i s i c o  c on l a  misma e s t r u c ­
tu r a  que l o s  p a s i b l e s  p rod u ctos  de r e a c c id n ,  Los c o r r e sp o n d ie n  -  
t e s  a l o s  e s t u d i a d o s  por n o s o t r o s  se in d ic a n  en l a  f i g u r a  6 .
C a lo r e s  de form acidn  (Kcal/m ol ) •
4-15,12(29) + 14,82 (29)
Figura 6
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E sto e  misraos t i p o s  de e s t r u c t u r a s  cabe e s p e r a r  para l o s  
p roductos de c o n t r o l  c i n ^ t i c o  o t er n o d ln sm ic o  r é s u l t a n t e s  de l e s  
r e a c c io n e s  de l a s  ce to n a s  con T f2O.
Puede ob ser v a rse  que en l o s  c a s o s  de XXXIII y XXXV se  
o b t ie n e n  l o s  prod uctos  de c o n t r o l  c i n é t i c o  IC I y XCIII r e s p e c -  
t iv e m e n t e ,  m ie n tr a s  que en e l  caso  de XXXVI se o b t ie n e  e l  p ro-  
ducto  de c o n t r o l  term odinâm ico , XCVII. E sta  d i f e r e n c i a  puede a -  
t r i b u f r s e  a l  hecho de que l e  s u s t i t u c i 6n m e t f l i c a  en C-5 aumen- 
ta  e x tr a o r d in a r ia m e n te  l a  a s i s t e n c i a  t t  como demuestra e l  hecho  
de que la  & ce ler a c i5 n  anqufnera provocada por e l  d ob le  e n la c e  
en d e r iv a d o s  2- e x o - 5- m e t i l n o r b o r n e n f l i c o s , t en ga  un v a lo r  de 
22 X 10^ (30)»  su p e r io r  a l  de l a  a s i s t e n c i a  n d e l  grupo OTf e s -  
timada en 2 , 5  x 10  ^ (v^ase esquema 19) .
De todae e s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s , se deduce que e l  c a r ­
b o c a t io n  in te rm ed io  formado en l a  reacc iO n de XXXi'I con a n h id r l  
do t r i f l u o r m e t a n o s u l f  Onico p od r ia  form u larse  como:
X C V l e  OTfX C V I b  OTf
Figu ra  7
E sto  e x p l i c a  que d ic h e  cetona de lu g a r  a l  t r i f l a t o  
n o r t r i c i c l f l i c o  (esquema 2 3 ) ,  que e s  a l  mismo tiem po e l  pro-  
d ucto  de c o n t r o l  termodinOmico:
—44—
T f , 0







La fo r m a c i6n de XCVII podrfa  a t r i b u i r s e  a una i s o m e r i -  
z s c i5 n  d e l  producto de c o n t r o l  c i n ^ t i c o .  E s ta  i s o m e r i z a c i 6n no 
c a t a l i z a d a  por sc id oE , ya que l a  reacc ii5n  t r a n s c u r r e  en presen *  
c i a  de carbonato s o a ic o ,  se i n i c i a r f a  con la  r e v e r s io n  d e l  pro­
d ucto  de c o n t r o l  c i n l t i c o  a l  c a t io n  t r i f l i l o x i c a r b e n i o  corresp on  
d ie n te  a p a r t i r  d e l  cu a l  ee fo rm arfa ,  en f a s e  l e n t a ,  e l  produc­
t o  de c o n t r o l  term odin& nico.
S i  l a  e s t r u c t u r a  d e l  producto  de c o n t r o l  c i n ^ t i c o  no 
e s  capaz de s u m in is tr a r  la  n e c e s a r ia  a c e l e r a c i 6n anqufmera para 
l a  i o n iz a c i5 n  ( s o l v o l i s i s )  en c lo r u r o  de m e t i l e n o ,  no puede v e -  
r i f i c a r s e  la  i s o m e r iz â c i^ n  a l  producto de c o n t r o l  termodin&nico  
s ie n d o  aquel e l  producto observado; e s t a  s i tu a c i(5 n  e s  la  que se  
p r é s e n ta  en e l  caso  de XXXIII y XXXV, pues aquf so lam en te  e x i s ­
t e  la  a c e l e r a c i 6n anqufmera p res ta d a  por e l  grupo TfO rém anente.  
La i n t i  oducci(5n de un grupo met i l o  en C-5 aumente enormemente
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l a  a s i s t e n c i a  d e l  d oble  e n la c e  p o s i b i l i t e n d o  l a  isom er izac i(5n ,  
como se observa  en l a  r e a c c i 6n de l a  5-raeti ln orb orn en on a- 2  
(XXXVI) con TfgO.
—46—
I I .  6 . -  PREPARACIOH DE 6-METILIDEN-l-TRIFLILOX33TORBORIitEWO (ICIX)^
I I .  6 .  1 . -  ESTUDIO TEOflICO DE LA REACCIOH DE LA 1-METILNQRBORWB- 
NONA-2 COH AKHIDRIDO TRIPLUORMETAWOSULFONICO.
Por reacci(5n de l a . l -m e t i ln o r b o r n e n o n a -2  con an hydride  
t r i f lu o r m e t a n o B u l f f in ic o  ee o b t ie n e  como l în lc o  p roducto  6 - m e t i l i -  
d e n - l - t r i f l i l o i i n o r b o r n e n o  (XCIZ) (esquema 2 4 ) .
OTf
X C V I I I bt
TLO - H
® OTf 
X C V I I I c
OTf
X C I X
OTf
X X X I V XCVII lQ
Esquema 24
En e s t e  caso  la .  a s i s t e n c i a  d e l  e n la c e  <f~ C^-Cg f a v o ­
r s  c ld a  por l a  p r e s e n c ia  d e l  grupo m e t i l o  en C -1 ,  compensa e l  de_ 
f e c t o  de carga  sobre e l  carbono p o s l t l v o  de manera m^s e f e c t l v a  
que l a  a s i s t e n c i a  d e l ' d o b ie  e n la c e ,  predominando tambi^n sobre  
e l  e f e c t o  +K d e l  grupo t r i f l a t o .
E l e q u i l i b r i o  se  d e s p la z a  h a c ia  l a  e s p e c i e  m^s e a t a ­
b le  (XCVIIIc) obten i^n dose  e l  producto  de t r a n s p o s l c l 6 n  de Wag- 
ner-M eerw ein , XCIX.
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La a f n t e s i s  de XCIX se l l e v d  a cabo por r e a c c l6 n  de l a  
l -m e t i ln o r b o r n e n o n a -2  con an hfdr ido  t r i f l u o r m e t a n o s u l f 6 n i c o  du^ 
ra n te  24 b oras  en c lo r u r o  de m e t i l e n o  como d i s o l v e n t e  y en  pre­
s e n c ia  de ca rb on ate  sd d ic o  como b a se ,  a i s lâ n d o s e  d e l  medio de 
r e a c c id n  por evap orac id n  d e l  d i s o l v e n t e  una v e z  h id r o l i z a d o  e l  
e x c e s o  de a n h fd r id o ,  t r a ta m ie n to  h a b i t u a i  con n -p en tan o  y e v a -  
p orac id n  de ^ s t e .
La p u r i f I c a c i d n  de XCIX se  l l e v 6  a cabo por crom ato-  
g r a f f a  de g a s e s  p r e p a r a t iv e .
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I I .  7 . -  TRANSPOSICIOI'TES DE WAGNER-MI^ERWBDf.
Teniendo en cu en ta  l o s  r e s u l t a d o s  r e c ie n te m e n te  expuee  
t o s  y o t r o s  d e s c r i t o s  p or n o so tr o s  con a n t e r i o r i d a d ,  se  e s t a b l e -  
cen  exp er im en ta lm ente  l o s  r e q u i s i t o s  e s t e r e o e l e c t r d n i c o s  d e ' l a s  
t r a n s p o s i c i o n e s  de V/agner-Lleenvein,que r e s u l t a n  s e r ' t e n s i 5 n  an­
g u la r ,  cop la n a r id a d  de e n l a c e s  y p r e s e n c ia  de s u s t i t u y e n t e  a p i ­
c a l ,  Cuando e l  c r t i6 n  t r i f l i l o x i c a r b e n i o  in te rm ed ia  no puede 
tr a n sp o n e r se  n i  e l im in a r  con f a c i l i d a d , l o s  p r o d u e to s  m ayorita  -  
r i o s  de r e a c c i5 n  son g e m - b i s t r i f l a t o s ,
3n la  t a b l a  I I  se  encuentran  l o s  r e s u l t a d o s  o b te n id o s  
para l a s  r e a c c io n e s  de norbornenona-2 (XXXIII),  1 - m e t i ln o r b o r -  
nenona-2 (XXXIV), 4 -m eti l norbornenona-2 (XXXV) y 5 -  m e t l ln o r  -  
bornenona-2 (XXXVI) con TfgO. Tambiln se  in c lu y e n  l a s  r e a c c i o  -  
nes de o tr o s  com puestos c a r b o n i l i c o s  d e s c r i t o s  por n o s o tr o s  en  
l a s  r e f e r e n c i a s  c i t a d a s ,  con o b je to  de que s ir v a n  de térm in os  de 
c omparacion
TABLj^  I I
c e t o n a p r o d u c t o s r e f e r e n d a
OTf OTf
(31)
CI ( 4 9 % )  0 1 1 ( 3 8 % )
V ( 8 0 %
( 3 )
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Tâbla II  ( contipuacidn)
cm  0 C IV (1 7 V .)0 T f
T f O ^ O T f
X X  ( 4 0 % )
TfOx^OTf
( 3 2 )
( 6 )
( 6 )
X X I X X I I  ( 1 0 % )
X X X I I I  0 XCI ( 5 0 % )
( 3 4 )





XXXIV X C I X  ( 4 9 V . )
( 3 4 )
( 3 4 )
OTf OTf
II ( 6 5 V . )  I l l  ( 3 5 V . )
( 3 )
XXXVI 0 XCVII ( 5 0 % ) OTf
(34 )
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Tabl'a II ( c o D t in u a c l5 n )
XXXI
( 10 )
XXXl l  OTf 
(85 V.)
Los c a t io n e 8 t r i f l i l o x i c e r b e n i o  d e r iv a d o s  de C, C III  y 
XXXI dan lu gar  unicamente a p roductos no t r a n s p u e s t o s ,  m ien tr a s  
que l o s  c a r b o c a t io n e s  a n ë lo g o s ,  r é s u l t a n t e s  de s u s t i t u i r  e l  gru­
po t i i f l a t o  por h idr5gen o  se tra n sp o n en  con f a c i l i d r d  ( 3 1 ) ,  (35)
( 3 6 ) .  La d i f e r e n c i a  de comportamiento e s  de a t r i b u i r  e l  e f e c t o  
+K d e l  grupo t r i f l a t o  que s s t a b i l i z a  la  cargo p o s i t i v a  sobre e l  
carbono " ip so " ,  Egta c i r c u n s t a n c i e  f a c i l i t a  rauy con s id er a b lem en -  
t e  e l  e s tu d io  e x p er im en ta l  de l o s  f a c t o r e s  e s t e r e o e l e c t r 6 n i c o s  
que c o n t r o la n  l a s  t r a n s p o s i c i o n e s  de Wagner-Meerv/ein, que no pu£ 
den s e r  p u e s to s  de r a a n if ie s to  en e l  ca so  de c a t i o n s s  ca r b e n io  (o  
c a r b o n io )  a n â lo g o s  debido p rec isam en te  a su gran  ten d en c ia  a tran£ 
p o n e r s e .
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A1 p asar de I a XXXI se produce ta n to  una d i s  . 'inuci6n  
de la  t e n s i 6 n  d e l  e n la c e  Cq( -C^ que se va a f  ragmen ta r  durante  
l à  t r a n s p o s i c i 6 n  (v e r  esquema 4) como una mayor e s t a b l l i d a d  d e l  
d oble  e n la c e  e n d o c l c l i c o  d e l  t r i f l a t o  de v i n i l o  c o r r e s p o n d ie n te
( 3 7 ) .  X llo  ha ce suponer por ta n to ,  que l o s  p rod u ctos  de tra n sp o  
s i c i o n  en la  r e a c c id n  XXXI se forraen en manor p rop orc iôn  que a 
p a r t i r  de I  en  l a s  mismas c o n d ic io n e s .  ExperimentaImente se ob­
se r v a  que XXXI da lu g a r  unicam ente a l  t r i f l a t o  de v i n i l o  XXXII 
no d e tec t^ n d o se  p rod uctos  de t r a n s p o s i c i ô n ,
por razones  de t i p o  e n e r g ^ t ic o  y e n t r 6 p ic o ,  e s  de e s -  
perar que la  t r a n s p o s i c id n  s e  f a v o r e z c a  cuando e l  e n la c e  ten so  
-C^ y e l  o r b i t a l  p d e l  carbono c a r b o n l l i c o  se d ispon gan  c o -  
planannente en una e s t r u c t u r a  r f g i d a .  La c o n f ir m a c i6n experim en­
t a l  de e s to  se  o b t ie n e  comparando l o s  p rod u ctos  o b te n id o s  a par  
t i r  de C y IV, ya que en e s t e  u l t im o  caso  s 6 lo  se o b t ie n e  V, 
formado por t r a n s p o s i c i 6 n .
Los f a c t o r e s  e x p u e s to s  hast  a ahora per mi ten e x p l i c a r  
también l a s  ex p a n s io n ss  h o r a o a l i l ic a s  de a n i l l o  que experim entan  
l a  norcaranona y d e r iv a d o s  cuando se  t r a t a n  con an h fdr ido  t r i  -  
f lu o r m e t a n o s u l f 6 n ic o  ( 5 ) .
p a rec t  seguro que e l e s t a d o  de t r a n s i c i o n  de l a s  t r a n s  
p o s i c i o n e s  de ..agner-Lleerweih p r e s e n ts  una e s t r u c t u r a  de c a t id n  
carbon io  con un e n la c e  t r i c e n t r i c o  de dos e l e c t r o n s s  ( 3 8 ) ,  por 
t a n t o  cabe e s p e r a r  que l a  s u s t i t u c i 5 n  a l q u f l i c a  en l o s  âtomos de 
carbono que van a a d q u ir ir  carga  p o s i t i v a  en e l  e s ta d o  de transJL 
c i6 n  ( Cg( y ) aumente l a  v e lo c id a d  de t r a n s p o s i c i 6 n ,  como se  
demuestra e x p er im en ta lm e n te , Comparando l o s  r e s u l t a d o s  o b te n id o s  
para l a  r e a c c l6 n  de I  y XXXI con l o s  c o r r e sp o n d !e n t e s  a C, XIX, 
XXI, C III  y XXXIII, puede a p r e c ia r s e  f â c i lm e n t e  que un grupo me­
t i l o  a p i c a l  fa v o r e c e  l a  t r a n s p o s i d 6 n ,  de acuerdo con l o  que a -  
cabamos de exp on er .  La nopinona (IV) e s  l a  u n ie a c e to n a  de l a  s£  
r i e  que se  transpone en a u se n c ia  de s u s t i t u y e n t e  a p i c a l  en e l  c a r  
bono CC ; e l l o  e s  d eb ido  s i n  duda a su gran t e n s ! 6 n  de e n la c e  C^- C^
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y a l a  o r i e n t a c l6 n  f a v o r a b le  de ^ ete  con r e s p e c t o  a l  o r b i t a l  p.
Tambi^n puede o b s e r v a r e e ,  comparando l o s  r e s u l t a d o s  
o b te n id o s  en l a  r e a c c i6 n  de XXI, XXXIII y XXXV con e l  que se  
o b t ie n e  a p a r t i r  de XXXVI, que l a  s u s t i t u c i 6 n  m e t f l i c a  en p o s i -  
c i5 n  5 aumenta la  v e l o c id a d  de t r a n s p o s i c i6 n  h o m o a l f l i c a ,  de ma 
nera que XXXVI dnicam ente conduce a XCVII m ien tr a s  que XXI, 
XXXIII y XXXV no se  tra n sp o n en ,  de acuerdo con l o  r e c ie n te m e n te  
e x p u e s to .
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I I .  8 . -  FORjVJiCIOK DE TRIP LA TOS GEIÛINALES.
A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  de la  Tabla I I  puede dedu 
c i r s e  que l o s  g e m - b i s t r i f l a t o s  se forinan unicam ente cuando t a n to  
l a  e l i m i n a c i 6 n ( d i r e c t e  o p rec ed id a  de t r a n s p o s i c iô n )  como l a  
t r a n s p o s i c i o n ,  r e q u ie ra n  una e n e r g ia  de a c t iv a c id n  com p arative­
ment e gran d e .
T e l  e s  e l  caso de X K : e l  c a t i 5 n  t r i f l i l o x i c a r b e n i o  co  
r r e s p o n d ie n t e  a e s t a  cetona no ex p er im en ts  t r a n s p o s i c i d n ,  pues  
de acuerdo con l o  re c ien te m e n te  e x p u e s to ,  no p r é s e n ta  s u s t i t u y e n  
t e  a p i c a l  en C-1 y e l  grado de co p la n a r id a d  d e l  e n la c e  C^-(^ 
con e l  o r b i t a l  p e s  menor que en e l  ca so  de C II I ,  segün muestran  
l o s  modelos m o le c u la r e s ;  tampoco puede e l im in a r  ya que con d u c i  -  
r i a  a una o l e f i n a  a n t i - E r e d t ,  por tan to  su u n iea  p o s i b i l i d a d  r e ­
a c t i v a  con baja en e r g ia  de a c t iv a c id n  e s  la  cap tura  d e l  c o n tra id n  
TTC® ( v e r  esquema 2) para co n d u c ir  a l  g e m - b i s t r i f l a t o  XX.
XXXIII y XXXV p r e se n ta n  mayor te n d e n c ia  a dar p rod uctos  
de t r a n s p o s i c i o n  que XIX, s in  embargo en a u s e n c ia  de s u s t i t uyen­
t e s  que e s t a b i l i c e n  l o s  c e n t r o s  que ad qu ieren  carga p o s i t i v a  en 
e l  e s ta d o  de t r a n s i c i o n ,  e l  e f e c t o  +K d e l  grupo t r i f l e t o  prédo­
mina sobre l a  a s i s t e n c i a  d e l  en la c e  TT , de acuerdo con e je n ç d o s  
s i m i l a r e s  e s tu d ia d o s  por H, C, Brovvn (13) (2 0 )  y Gassman(39). Por 
ta n to  l o s  c a t io n e s  t r i f l i l o x i c a r b e n i o  c o r r e s p o n d ie n te s  a XXXIII 
y XX}ZV e v o lu c io n a n  de la  misma manera que e l  c o r r e sp o n d ie n te  a 
XIX, conduciendo a l o s  g e m - b i s t r i f l a t o s  XCI y XC III, r e s p e c t i v e ­
ment e ,
Est os razonam ientos también son v é l i d o s  para e x p l i c a r  
l a  form acién  d e l  t r i f l a t o  gem inal CTV, '
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I I .  g . -  REACT B' I^DAD DE TRIF LA TO S GZiuIBALES.
Dado que a ex c ep c id n  d e l  n i tr d g e n o  de l a s  s a l e s  de d ia  
zôn io  , e l  mejor grupo s a l i e n t e  con oc id o  en l a  a c t u a l jd a d  e s  e l  
grupc t r i f l u o r m e t a n s u l f o n a t o  ( t r i f l a t o )  ( 2 ) ,  l o s  t r i f l a t o s  gem i-  
n a le s  p resen tan  un c o n s id e r a b l e  i n t e r é s  a l  p e r m it ir  la  s u s t i t u  -  
c i5 n  n u c l e d f i l a  de embos grupos t r i f l a t o ,  o f r e c ie n d o  l a  p o s i b i l i  
dad ce r e a l i z a r  en un co r to  numéro de p eso s  la  tran sform ac id n
OTf
Esquema 25
sien d o  R un grupo c u a lq u ie r a  como -CN, -X , -E ,  -P h ,  ajL 
q u i l c ,  e t c .
E l lo  puede c o n s e g u ir s e  por r e a c c id n  d e l  t r i f l a t o  gem i­
n a l  con e l  c o r r e sp o n d ie n te  n u c l e d f i l o  en c o n d ic io n e s  S^l 6 S^2.
Los p r o c e so s  S^ l^ deben t r a n s c u r r i r  con f a c i l i d a d  d e b i ­
do a la  a s i s t e n c i a  n d e l  grupo TfO rémanente que acabamos de men 
c io n e r ,  m ien tra s  que l o s  Sjj2 p r e se n ta r é n  d i f i c u l t a d e s  d e r iv a d a s  
de tener que v e r i f i  car se en un centro  de impedimenta e s t é r i c o ,  
re la t iv a m en te  a l t o .
En e s t a  Memo r i  a hemos r e a l i z a d o  en sayos  con a lg u n o s  nu 
c l e d f i l o s  en  d i  s t i n t a s  c o n d ic io n e s  c i t a d a s ,  con o b je to  de encon-  
c o n t ia r  a q u e l la a  que sean ép tim as para cada n u c l e é f  i l o  que se  d£ 
s e e  in tr o d u c ir .
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I I .  1 0 . -  K IS R 0L IS I3  DE GEM -3ISTRIFLATOS.
A d i f e r e n c i a  de l o s  t r i f l a t o s  cabeza  de puente o v i n f -  
co s  ( 4 0 ) ,  ( 4 1 ) f l o s  t r i f l a t o s  a l q u f l i c o s  son e x tr a o r d in a r ia m e n te  
r e a c t i v o s ,  pues s o l v o l i z a n  b ajo  c o n d ic io n e s  su a v es  en d i s o l v e n t e s  
t a l e s  como p i r i d i n a ,  benceno e in c lu s o  ^ te r  e t f l i c o  ( 4 2 ) .  Segdn 
P. V. R. S c h le y e r  y c o l ,  ( 2 7 ) ,  l o s  t r i f l a t o s  s o l v o l i z a n  de 10^*^ 
a 1 0 ^ '^ v ec es  m5s râpidam ente que l o s  c o r r e s p o n d ie n te s  t o s i l a t o s .  
Por e jem p lo ,  e l  7 - t r i f l i l o x i n o r b o r n a n o  (XCV) s o l v o l i z a  2 ,1  x 10^ 
v e c e s  mâs râ p id o  que e l  7 - t o s i l o x in o r b o r n a n o .
Por s o l v o l i s i s  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  ( I C I )  y 
de 4 - m e t i l - 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  (XCIII)  en m etanol /  agua 
50 : 50 ,  se  i d e n t i f i c a r o n  como d n ic o s  p ro d u c to s ,  n orbornenona-2  
(XXXIII) y 4 -m e t i ln o r b o r n e n o n a -2  (XXXV), re sp e c t iv a m e n te  ( e s q u e ­
ma 2 6 ) ,




X X X VXCIII OTf
'-E squem a 26
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Anâlogamente, eri n u e e tr o  la b o r a t o r i o  se  ha encontrado  
( 7 ) ,  que a l  som eter  a m e t a n o l i s i s  en p r e s e n c ia  de q u in o le fn a  e l  
7 , 7 - b i s t r i f  l i l o x in o r b o r n e n o  (X I I I )  se  i d e n t i f  i c a  como iln ico  pro­
d u c to  7 ,7 -d im e to x in o r b o r n e n o  (CVII) (esquema 27)«
M c O H
b a s e
CVII
Esquema 27
El esquema g e n e r a l  m^s probable para l a  s o l v o l i s i s  en 
e s t e  medio, p arece c o n s i s t i r  en l a  s u s t i t u c i 6 n  n u c l e d f i l a  su c e -  
s i v a  de l o s  dos grupos t r i f l a t o  (esquema 28) habida cuenta que 
l a  f i s i é n  s o l v o l i t i c a  d e l  e n la c e  S-0  e s  un p roceso  e x t r a o r d in a -  
r iam ente l e n t o  (4 1 )  E* R ' « - H  6 -  CH^
V/OTf





h p esar  de t r a t a r s e  de un p roceso  S^l no se han obser  
vado product os de t l a n s p o s i c i d n  en e s t e  medio, hecho que demue^ 
t r a  una vez mâs que e l  e f e c t o  +M d e l  grupo t r i f l a t o  e s  c o n s id e ­
r a b le  .
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I I ,  10 , 1 . -  ESTUDIO CIEETICO DE LA HIDItOLISIS DE 2 .2-BI5TR IFLI-  
LOXIKOkBORNENO ( I C I ) ,
Se ha d eterm in ad 0 p o ten c ion i^ tr icam en te  la  c i n ^ t i c a  de 
s o l v o l i s i s  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x in o r b o r n e n o  en  m etan o l/agu a  ( 5 / 1  
en voluiaen) a l e s  t e n ç e r a t u a s  + 1 0 ,0 ,  0 , 0  y - 1 0 ,0 ° C ,  La r e p r e s e n  
t a c i 5 n  de pH f  r e n te  a l  t iem po ( t )  para t  comprendido e n t r e  60  
s e g ,  y rv/ 30% de l /k ^  da lu g a r  a r e c t a s ,  cuya p e n d ie n te  parmi te  
e l  c ^ lc u l o  de k j  ( g r l f i c a  I ) ,
Asimismo, a p a r t i r  de l o s  va lo r e  s de k^ c o r re sp o n d ien  
t e s  a cada tem peratura , se c a lc u la r o n  y AS^ de acuerdo con 
e l  proced im ien to  u su a l  ( 4 3 ) .  LqS v a l o r e s  de kj^  , AH^ y AS^ se  
en cu en tran  en la  t a b la  I I I ,
S iendo l a  n u c l e o f i l i a  d e l  grupo t r i f l a t o  e x t r e o r d in a r ia  
mente baja ( 2 ? ) en m edios i o n i s a n t e s  como e l  amplead o por noso -  
t r o s ,  no cabe esperar  que su s  r e a c c io n e s  de s u s t i t u c i 6 n  n u c le ô -  
f i l a  sean  r é v e r s i b l e s .  E s te  hecho se comprueba experiraentaiman­
t e  por la  a u s e n c ia  de e f e c t o  de i6 n  comun, ya que la  a d i c i 6 n  de 
t r i f l a t o  s 6 d ic o  provoca i n c l u s o  un aumento de v e lo c id a d  ( t a b l a
I I I )  ( g r é f  i c a l l ) .  El carde t e r  u n im o le c u la r  d e l  p roceso  s e  pone de 
m a n i f i e s t o  a l  ob servar  que la  p r e s e n c ia  de b a se s  o r g d n ic a s ,  no 
aumenta l a  v e l o c id a d  de s o l v o l i s i s ,  a s i  como la  a d ic id n  de sa -  
l e s  como c lo r u r o  y t r i f l a t o  s 6 d ic o s  d éterm ina un e f e c t o  s a l i n o  
p o s i t i v e ,  e s  d e c i r ,  de a c e l e r a c i 6 n .  Todo e l l o  se  m uestra  en la  
t a b la  I I I ,  Los v a l o r e s  de k ^ ob ten id os  en s e r i e s  de dos o t r è s  m£ 
d id as para cada c i n d t i c a ,  se  u t i l i z a r o n  para d e ter m in er  e l  e r r o r  
a b s o lu t e  de k^.
^0
A  pH g r a f i c a l
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El hecho de pre& entarse e f e c t o s  s a l i n o s  t a n  d i s p a r e s  
como l o s  ob servados  puede d eb erse  a que en un d i s o l v e n t e  p redo-
rainantemente a l c o h o l i c o  como e l  empleado por n o s o t r o s ,  e l  par
Q ® 0
i 5 n ic o  Na CF^-SO^ se a s o c ia  en mayor e x t e n s i ô n  que e l  par Na Cl
con l o s  e s ta d o s  de t r a n s i c i d n  c o r r e s p o n d ie n te s  a la  s o l v o l i s i s
de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  (XCI), ( 4 4 ) .
Teniendo en cu en ta  e l  c a r ^ c te r  u n im o le c u la r  d e l  pro­
c e s o ,  cabe esp e ra r  (esquema 28) que B s o l v o l i c e  mucho m^s r4pi. 
damente que A ya que conduc i r f a  a l  c a r b o c a t io n  CIX mOs e s t a b l e  
que e l  Ç V I I I , ' debido a l  mayor e f e c t o  +M d e l  grupo -OR r e s p e c ­
to  a l  -OTf (esquema 29)
XOTf k-1OTf k, GV
Esquema 2g
For ta n to  r e s u l t a r f a  a p l i c a b le  la  con oc id a  aproxim a-  
ciOn de B o d en ste in  ^ 1^  ( 4 3 ) .
 b h - t  [ i ]
[^o] k_i+  kg
Ao = con cen trec iO n  de XCI i n i c i a l .
A = con centraciO n  de XCI en e l  t iem po t .
t  = t iem po.
que en n u e s tr o  c a s o ,  a l  s e r  d e s p r e c ia b le  k f  re n te  a k2 » condu-  
c i r f a  a ^2^ .
t o
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Nuestro proceso  s o l v o l f t i c o  s é r i a  é q u iv a la n te  e n to n c e s  
a l  d e s c r i t o  por l a  e c u a c ié n  £3^ , d ec ien d o  con d ucir  la  repre -  
s e r . t a c i in  de pK f r e n t e  a t a  una r e c t a ,  como e f e c t iv a m e n t e  se  ha  
observado ( g r ^ f i c a  I  ) .  A p a r t i r  de l a  p en d ien te  (m) de esa r e c ­
t a ,  puede c a l c u l a r s e  mediante l a  ecuaciiSn j 4^_} d ed u c id a  a 
p a r t i r  de [ 2 ^ y .
A ---------   ► C + 2H+ [ 3 ]  kj= - 2 ,3 0 3  f -  [ 4 ]
Puede p arecer  anomale en p r i n c i p l e  que la  c o n s ta n te  de 
v e l o c id a d  de s o l v o l i s i s  d e l  7 , 7 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n a n o  (XX) ( 6 ) ,  
( 2 6 ) ,  sea pr^ cticam ente  i d é n t i c a  a l e  d e l  2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r ­
borneno (XCI) p u e s to  que e l  c a r b o c a t io n  h o raoa lf l ico  XC d e b e r ia  
s e r  laâs a s t a b l e  que e l  CX .A n u e s tr o  modo de v e r , l a  e x p l ic a c iO n  
mâa s a t i s f a c t o r i a  que puede d arse  a e s t e  h e c h o ,s e  basa en e l  t r a  
ta m ie n to  que de un problems s im i la r  hacen Gassman y c o l ,  (39 )5  
c o n s i s t e  en que e l  e f e c t o  +M d e l  grupo t r i f l a t o  compensa e l  d e -  
f e c t o  de carga sobre e l  carbono 2 de un modo més  e f e c t i v o  que e l  
d oble  e n la c e  h o m o a l i l i c o .  De e s ta  forma, la  e s p e c i e  XCa prédomina 
en e l  e q u i l i b r i o  sobre la  XCc. E l lo  déterm ina que l a  en er g ia  de 
r e so n a n c ia  de XCb se e  comparable a la  de CX (esquema 3o)
OTfXC
OTf
XCc OTf CXXCa OTfXC b OTf
Ssquema 30
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Una prueba a favor  de un c o n s id e r a b le  e f e c t o  + M d e l  
grupo t r i f l a t o  l o  c o n s t i t u y e  e l  heciïo de que e l  t r i f l a t o  de 7 -  
n o r b o r n i lo  (CVI) ( t a b la  I I I )  e u f r e  una a c e t o l i s i s  muy l e n t a  a 
2 5 °C (27 )  an c o n t r a p o s ic i6 n  de la  r^pida s o l v o l i s i s  de 2 , 2 b i s -  
t f i f l i l o x i n o r b o r n e n o  (XCI) y 7 , 7 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n a n o  (XX).
—67”
I I .  1 1 . ” HIDROGEKOLISIS DE 2.2-BISTRIFLILOXINOKBORNENO UTILIZAN- 
DO i:iQUSL RAHEY COKO CATALIZADOR,
Se ha r e a l iz a d o  la  r e a c c io n  de h i d r o g e n o l i s i s  de 2 , 2 -  
b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  (XCI) u t i l i z a n d o  n fq u e l  Raney de t ip o  W-2 
como c a t a l i z a d o r  y e t a n o l  d e l  96^ como d i s o l v e n t e  a tem peratura  
am biente y p res  idn a t m o s f e r i c a .
En e s t a s  c o n d ic io n e s  se o b t ie n e  una m ezcla  formada por 
norbornenona-2  (XXXIII),  endo- 2 - n o r bornanol (CX I),  3 - exo- p t o x i -  
1 - t r i f l i l o x i n o r t r i c i c l e n o ( C X I I a )  y 3 - endb- e t o x i - l - t r i f l l l o x l n o r -  








C X I t b  OTfC X I I a  OTf 
( 2 0 %)
Esquema 31
La form aci6n  de XXXIII y CXI p odria  e x p l i c a r s e  en un 
p r i n c i p i o ,  como r e s u l t e d o  de una h i d r o g e n o l i s i s  de l o s  e n la c e s  
S -0  de l o s  grupos t r i f l a c o ,  dando lu g a r  a XXXIII, que p o s te  -  
r iorm en te  se h id r o g e n a r fa  para co n d u c ir  a CXI
. O-SO-CF^ H-




Ni - y „ "
Esquema 32
—6 8 —
S in  embargo, r e s u l t a d o s  o b te n id o s  e n  n u e s tr o  la b o r a t o -  
r i o  (4 5 )  y por Subramanian ( 4 6 ) ,  raiEstran c laram ente que l a  h i  -  
d r o g e n a c i6n de o t r o s  t r i f l a t o s ,  t r a n s c u r r e  s in  f i s i o n  S -0  ( e s ­
quema 3 3 ) t ob ten i^ n d ose  unicam ente p rod uctos  de f i s i 6n 0-C , como
H.
Ni
+  TfOH (45)
C I X
H.
P d / C Q + TfOH (46)
CXI
Esquema 33
a lc a n o s  en e l  c a s o  de t r i f l a t o s  de v i n i l o  e h id r o ca r b u ro s  aromâ- 
t i c o s  a p a r t i r  de t r i f O a t o s  de a r i l o  y que, por o tra  p a r t e ,  l a  
p r e s e n c ia  de p ro d u c to s  de t r a n s p o s i c i d n ,  tampoco puede e x p l i c a r ­
se como r e s u l t e d 0 de un p r o c e s o  de f i s i d n  5 - 0 ,  l o  m^s prob able  
68 que XXXIII y e l  re s to  de l o s  p r o d u c to s ,  se  o r ig in e n  s o l v o l l -  
t i c a m e n t e .
En e f e c t o ,  a l  r e a l i z a r  una prueba e n  b ia n c o ,  s o l v o l i  -  
zando 2 , 2- b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  en e t a n o l  d e l  96% como d i s o l ­
v e n te  a ten p era tu ra  am b ien te ,  se o b t ie n e n  XXXIII, CXIIa y CXIIb 
en l a s  proporc ion es  que se in d ic a n  en e l  s i g u i e n t e  esquema:
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Et OH
XCI C X I l a  OTf 
(19  V.)
CXI I  b OTf 
( 1 4 % )
XXXI I I  0  
( 6 7 % )
Esquema 34 .
Asi p u e s ,  e s t e  r e s u l t a d o  p arece  i n d i c a r  que e l  p roceso  
resu m id o  e n  e l  esquema 33 se  t r a t a  de una a l c o h o l i s i s ,  que tranks 
cu rre m^s râpidamente que l a  f i s i o n  h i d r o g e n o l i t i c a  d e l  e n la c e  
0-C . El mecanismo de l e  a l c o h o l i s i s  se resume en e l  s i g u i e n t e  e s  
queina 3 5 :
CXI JI
C XI V  OTf Et cxv  i - r ,
Et OH
+ H
C X V I  OEt XXXI II  0
C X V I I
Esquema 35
—7 0-
El c a t i 6n XCb e s  m^s e s t a b l e  que XCc (v é a s e  a n te s )  p ero  
da lu g a r  a p rod uctos  mâs i n e s t a b l e s  que l o s  d er iv a d o s  a p a r t i r  
d e l  segundo, con e s t r u c t u r a  d e l  n o r t r i c i l e n o .  La é l im in a  c l  6n de 
un protdn a p a r t i r  de CXIIIy CXIV puede t r a n s c u r r i r  a una v e l o ­
c id ad  comparable a I s  de i s o m e r i z a c i 6n ( 4 7 ) ,  dando lu gar  a una 
c i e r t a  e q u i l i b r a c i 6n de ambos y ,  por c c r . s ig u ie n t e ,  a que l a  re a c  
c i5 n  no l l e g u e  a es t  ar som etid a  to ta lm e n te  a c o n t r o l  c i n ^ t i c o .
La l a b i l i d a d  d e l  c e t a l  CXVII impide su a i s la m ie n t o  h id r o l i z é n d o -  
ee a l  agregar agua para ter m in er  la  r e a c c id n .  En p r e s e n c ia  de N i-  
Raney, l a  hidro l i s i s  se  v e r i f i e s  en e l  rnisrno medio de r e a c c id n  
d e b id o  a l  agua absorb ida  por e l  c a t a l i z a d o r .
La a u s e n c ia  de p rod uctos  n o r t r i c i c l é n i c o s  en l e  h id r o -  
l i s i s  d e l  XCI (v é a s e  a n te s )  es  de a t r i b u i r  a que, en medio acuo-  
ao, e l  producto  tsrmodin^Micamente f a v o r e c id o  e s  l e  ce t  one XXXIII.
- 7 1 -
I I .  1 2 . -  R£ACCJDII du SULFOIIÀTOS coi: HIDRURO DE LITIO Y ALULIIIIIO.
Hast a l a  f e c h a ,  e l  e s tu d io  de l a s  r e a c c io n e s  de redu_ç 
c i6 n  d e l  grupo s u i f o n a t o por e l  h idruro de l i t i o  y a lu m in io ,  se  
ha l im i t a d o  a l o s  t o s i l a t o s  de a l q u i l o ,  s a lv o  a lgu n as  e x c e p c i o -  
n e s ,
Los r e s u l t a d o s  o b te n id o s ,  d e p e n d le n te s  t a n t o  d e l  s u s -  
t r a t o  como de 1 as c o n d ic io n e s  de reacc ii5n , pueden c l a s i f I c a r s e  
d en tro  de l o s  s i g u i e n t e s  t i p o s ;
1 .  Sjj2.
Es e l  mecanismo de r e d u c e i 6n que se d a m4s f r e c u e n t e -  
mente en e l  caso  de l o s  t o s i l a t o s  de a l q u i l o  ( 4 8 ) ,  u t i l i z â n d o s e  
en s i n t e s i s  o rg a n isa  pare c o n se g u ir  la  d esox igenac ii5n  de a lc o h £  
l e s  ( 4 9 ) .  Poi ejeraplo, por r e a c c id n  d e l  t o s i l a t o  de c i c l o h e x i l o  
(CXVIII) con h idruro  de l i t i o  y a lu m in io ,  se  o b t ie n e  c ic lo h e x a n o  
(CIX) como producto m a y o r i ta r io  (esquema 36)
OTs OH
A I L I H , , T HF
25*C,A8hi
C XVIII C I X  ( 5 4 %)  C X I X  ( 2 5 % )  C X X ( 1 9 % )
Esquema 36
A d i f e r e n c i a  d e l  a n t e r io r ,  raramente ha p odido  demos- 
t r a r s e  en l a  r e d u c c io n  de t o s i l a t o s  de a l q u i l o ,  enç)leando é t é  - 
r e s  como d i s o l v e n t e s ,  t r a t é n d o s e  en to d o  ca so  de una r e a c c ié n  
r e la t iv a m e n te  l e n t a  (50)»  Un e ô e n ç lo  de e s te  t i p o  de p r o c e s o s ,  
l o  c o n s t i t u y e  l a  r e a c c i é n  con h id r u r o  de l i t i o  y a lu m in io  en é- 
t e r  e t i l i c o  de l - m e t i l - 4- t o s i l o x i - b i c i c l o -  [ 2 . 2 . 2 ]  -  octano  
(CXXI) (esquema 3 7 ) ,  que conduce a l  c o r r e s p o n d ie n te  h idrocarbu-  
ro : -
CX X l
- 7 2 -  
AILiH^^ëter 
7 h .  r e f l u j o
CXXI I
3squema 37
E ste  r e su I t  ad 0 derauestra que no e s  p o s i b l e  un p ro ce so  
S^2 e n  e s t e  c a s o ,  ya que l a  e s t r u c t u r a  d e l  s u s t r a t o  impide l a  in  
v e r s io n  de Walden.
3 .  F i s i o n  S -0 ,
E ste  t i p o  de p r o c e so  conduce a la  r e g e n e r a c l5 n  s o l v o -  
l i t i c a  d e l  c a r b i n o l  de p a r t id a ,  l o  c u a l  t i e n e  gran  i n t e r e s  en e l  
ca s o  de s u s t r a t o s  con t e n d e n c la  a la  t r a n s p o s i c l5 n  (5 0 )  (51 )  a s i  
corao en  la  p rep a ra c l6 n  de c a r b i n o le s  cabeza de puente en s i s t e  -  
mas b i c i c l i c o s  t e n s  os «
La e x i s t e n c i a  de f i s l 5 n  S -0  se  ha podido dem ostrar en 
la  r e a c c l6 n  de l - m e t i l - 4 - t o s i l o x i - b i c i c l o  |]^ 2 , 2 . 2 3 - o c t a n o n - 2-  
e t i l e n c e t a l  (CXXIII) con h id ru ro  de l i t i o  y e lu m in io  (50)  en di-  
s o lu c l 6 n  de TEP, durante 24 h oras  a 20^0, ya que como producto  
m ay o i l  t a r i  0 se  o b t ie n e  l - m e t i l - 4 - h i d r o x i - b i c i c l o -  2 , 2 . 2 3  - o c -  
t a n o n - 2 - e t  i l e n c e t a l  (CZXV) (esquema 38)
^ A l L i H ^
OTs 
C X X I I I C XXI V ( 4%)  CXXV(95Vo)  C X X V I d V . )
Esquema 38
- 7 3 -
El mecanismo de la  f i s i d n S - 0  c o n s i s t e  en e l  ataque nu
c l e 6 f i l o  d e l  AILIH^ a l  a z u f r e ,  que conduce a l a  ru p tu re  d e l  e n ­
l a c e  S - 0 ,  dando lu g a r  a l  a lc o x id o  c o r r e sp o n d ie n te  ( esquema 3 9 ) .  
Como p r o c e so  analog)  a é s t e ,  puede c i t a r s e  la  conocida  reduc -
c l6 n  de l o s  ^ s t e r e s  de l o s  ^ c id o s  c a r b o x i l i c o s .
0 \ > ^ 0  H - A l H j L i
H
H , 0
C X X V
Esquema 39
En n u e s tr o  l a b o r a t o r i o  se ha encon trad o  que a l  t r a t a r  
l o s  t r i f l a t o s  de c a n f e n i lo - 1  ( I I )  y ca n f  e n i l o - 4  ( I I I )  c on h id r u  
ro de l i t i o  y a lu m in io  en é t e r  e t i l i c o  an li id ro ,  dan lu g a r  a l o s  
c o r r e s p o n d ie n t e s  c a r b i n o le s  cabeza de puente CÏXVII y CXXVIII 
(esquema 40) raediante f i s l 6 n  S-0  (51)
A l L i H ,
é t e r
OH
C X X V I I  (80% )
A l L i H .
é t e r
OH
e x X V I I I  (80% )
Esquema 40
—74—
De modo an ^logo ,  e l  t r i f l a t o  de 1 - c i c l o h e x e n i l o  (CVIII)  
en i d e n t i c a s  c o n d ic io n e s  (5 2 )  conduce como unico p r o d u c to de re a c  
ci(5n e c i c l o h e x a n o l  (CXXIX) (esquema 41)  medi ante un p r o c e so  de 
f i s i ô n  5 - 0 ,  ya que la  e s t r u c t u r a  d e l  s u s t r a t o  d i f i c u l t a  l o s  pro
ce s os Sj 2^ y S g i .
CVIII
é t e r
C X X I X  (100% )
Esquema 4 l
Es de n o t ar que l a  form acidn de c i c lo h e x a n o l  r e q u ie r s  
la  r e d u c c i6 n  d e l  e n o la to  de l e  c ic lo h ex a n o n a  (esquema 4 2 ) ,  he -  
cho que no debe e x tr a n a r ,  dado que e l  AlLiH^ es  capaz de r e d u c ir  
grupos c a r b o n i lo  muy d e s a c t iv a d o s  corao e l  d e l  anidn c a r b o x i l a t o .
0 ®
A l L i H
-►
é t e r
CVIII
OH0 ®
C X X I X




Tainbién se  han observado p rod u ctos  r é s u l t a n t e s  fo r m a l-  
mente de p ro ce so s  , e s  d e c i r ,  s u s t i t u c i o n e s  n u c l e 5 f i l a s  bimo 
l e c u l c r e s  coi; t r a n s p o s i c i f n ,  aunque su mecanismo e s  de t i p o  Sjjl 
(53)  ( 5 4 ) .
Corao ejemplo de e s te  t ip o  de p r o c e s o s ,  puede c i t a r s e  
l a  r e a c c i5 n  d e l  t o s i l a t o  de a n t i - 7 - n o r b o r n e n i lo  (CXXX) c on h idru  
ro de l i t i o  y a lu m in io  en THF (53)  (esquema 4 3 )  que conduce a un 
60% de t r i c i c l o  -  [ 4 .1 .C ,C ^ ’ -h e p ta n o  (CXXXI) y 34% de norborne^ 
no (CXXXII).
TsO
A l L i H
T H F
C X X X C X X X I
( 6 0  %)
:squema 43
C X X X I I
( 3 4 % )
5 .
For u lt im o  cabe d e s ta c a r  que también se han d e s c r i t o  
p r o c e so s  E2 acompanando en e x t e n s io n  v a r i a b l e  a l o s  que acaba-  
mos de exp on er .
I I .  1 2 .  1 . -  R^ACCIOK DE 2 . 2-BIdTRIFLILOXIKORBORI-IENO COI: HIJRURO 
DE LITIO Y ALUMINIO.
Segiîn se deduce de l o  r e c ie n te m e n te  e x p u e s to ,  e l  grupo  
s u l f o n a t o  puede r e a c c io n a r  de muy d i s t i n t o s  modo s con e l  s i s t e n a  
A lL iK ^ /éter  dependiendo de l e  e s t r u c t u r a  d e l  s u s t r a t o  donde se  
h a l l e  i n s e r t o ,  Io r  e s t a s  ra z o n e s  hemos c i e f d o  de i n t e r é s  e s t u d i a r  
e l  com portam iento Trente a e s t e  s i s t e m à  d e l  nuevo t i p o  de s u i f o -  
n a t o s  que en r e a l id a d  c o n s t i t u y e n  l o s  g e m - b i s t r i f l a t o e ,
Por r e a c c i6 n  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  (XCI) 
con h idruro  de l i t i o  y a lu m in io  en s u sp e n s io n  de e t e r  e t i l i c o  a 
tem peratura  ambiante durante 48 h o r a s ,  se o b t ie n e n  exo y end0- 2 -  
norb orn en ol (CXXVa) y (CXXVb) con re n d im ie n to s  de 1 9% y 86% r e s -  
p ec t iv a m en te  (esquema 4 4 ) .
A l L i H .
OTf e t e r
C X X X  H 
( 9 %)
C X X X I l l b O H
( 86 %)
Esquema 44
La e s t r u c t u r a  de l o s  .prod u ctos  de r e a c c io n  parece i n d i -  
car  que la  reduce iOn de 1 g e m - b i s t r i f l a t o  s ig u e  un mecanis:.;o de f i  
siOn S -0 ,  segun se muestra en e l  s i g u i e n t e  esquema 4 5 :
0 - S - C F A l L i H . A l L i H .
Esquema 4 5 '
- 7 7 -
Conio pruebe de e s te  mecaniano que in v o lu c r a  l a  fo rr a a c i in  
de la  co r r e sp o n d ie n te  c e t  on a como in te r m e d io  de reaccl(5n, s e  d a e l  
he ch 0 de que a l  r e d u c ir  la  norbornenona-2 (XXXIlI)con h idruro de 
l i t i o  y a lu m in io ,  se o b t ie n e n  l o s  c a r b i n o le s  CXiCXIIIa y CXXXIIIb 
en una p rop orcion  se n s ib le m e n te  i g u a l  a la  o b te n id a  por r e d u cc l5 n  
d e l  2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  (esquema 4 6 ) .
ALLI H
e t e r OH
X X X I I I  0 C X X X I I I a
+
C X X X I I I b OH
Esquema 46
De modo an ^logo , en n u e s tr o  l a b o r a t o r i o  se ha en contrado  
que la  red u cc ion  con h id ru ro  de l i t i o  y a lu m in io  de 7 , 7 - b i s t r i f l i -  
lox in orb orn an o  (X X ),conduce a n orb orn an b l-7  (CXXXIV) con un r e n d i -  
m iento  d e l  68^ (55 )  (esquema 47)
A LLI H
C X X X I V
( 6 8 %
Esquema 47
Es de d s s ta c a r  que, a d i f e r e n c i a  de l o s  t o s  i l a t o s  de a l -  
q u i l o  de e s tr u c tu r a  a n é lo g a ,  (5 3 )  (5 4 )  ( 5 6 ) ,  l o s  t r i f l a t o s  geraina- 
l e s  XCI y XX no dan lu gar  a h id r o ca r b u ro s  que se form erfan  como 
c o n s s c u e n c ia  de un p roceso  S^j2. La d ism in u c i6 n  de r e a c t iv id a d  Sj^ j2 
que se observa a l  pasar de l o s  d er ivados  mono sus t i t u f  dos a l o s  
g e m - d i s u s t i t u i d o s , e s  comparable a la  observada en e l  caso de de­
r iv a d o s  h a lo g en a d o s .  La causa de e s t a  d ism in u c io n  de r e a c t iv id a d
- 7 8 -
p arece  re c i  d i r  en e l  aumento c o n s id e r a b le  de impediment o e s t e r i c o  
que provoce la  s u s t i t u c i d n  de un étomo de hidr^geno por un grupo 
t r i f l a t o  ( 5 5 ) .
- 7 9 -
I I .  1 3 . -  REACCIOr DE SULFOKATOS COE n -H JT Ilr -L IT IO ,
LqS d a to s  en con trad os  en l a  b i b l i o g r a f f a  c o n su lta d a  s£  
bre la  r e a c c l6 n  con com puestos o r g a n o l f t i c o s  de t o s i l a t o s  u o t r o s  
U te re s  s u l f 6 n i c o s  son muy e s c a s o s .  Kasta la  f e c h a ,  e l  e s t u d i o  de 
s u l f o n a t o s  con compuestos o r g a n o l i t i c o s , se ha l im i t a d o  a U te re s  
s u l f d n i c o s  con h id r o g en o s  en OC (57 )  o a ( X - c e t o t r i f l a t o s  ( 5 8 ) .
fo r  r e a c c id n  d e l  f  e n i l - b e n c i l - s u l f o n a t o  (CZZIV) con f .e-  
n i l - l i t i o  (esquema 4 8 ) ,  se  l l e g a  a CXHVI, CXXXVII y CXXXVIII, cu 
y a s  p ro p o rc io n e s  v a r i a n segun e l  d i s o l v e n t e  erapleado y l a  temper^  
tu r a  de r e a c c id n .
Ph -  CBg -SOg -  0  -  Ph + P h i l   Ph -  CHg -  SOg -  ÇH -  SOg -  Pb
Ph
CXXXV CXIXVI
+ Ph -  CHg -  SOg -  Ph + Ph -  CH
SOg — 0 — Ph 
SOg -  CHg -  Ph
CXXXVII CXXXVIII
Esquema 48
S h ir o ta  y c o l ,  (5 7 )  proponen que CXXXVI procédé d e l  o(-8Ul  
f e n i l - c a r b a n i d n  in te r m e d io  que se fo im a r fa  por ataque d e l  r e a c t i v o  
a l  h idrdgeno en oL d e l  é s t e r  s u l f d n i c o .  CXXXVII se  g e n e r a r f a  por  
un p ro ce so  de f i s i d n  S -0  que t r a n sc u r r e  con la  form acidn  de a l c d -  
x id o  y s u l f o n a  y CXXXVIII se  forma, segun e s t o s  a u t o r e s ,  m ediante  
una condensacidn  de C la is e n  s i m i la r  a l a  que se da en l o s  e s t er e s  
c a r b o x i l i c o s ,  observdndose por primera vez para l o s  d s t e r e s  s u l f d ­
n i c o s .  La p roporcidn  de CXXXVIII aumenta notableraante. u t i l i z a n d o  
t e t r a h id r o f u r a n o  como d i-so lv en te  y r e a l i z  ando la  r e a c c id n  a baja  
tem peratura ,
R ecientem ente  Creary y c o l .  (5 8 )  han e s tu d ia d o  la  r e a c ­
c id n  de 0 < - c e t o - t r i f l a t o s  con com puestos o r g a n o l i t i c o s .
Por tra tara ien to  de 3 - e n d o - t r i f l i l o x i - b i c i c l o - 2 . 2 . l 3  -
—80—
h ep ta n -2 -o n a  (CÎXXIXa) con a l q u i l - l i t i o  ee o b t ie n e n  p rod u ctos  de 
s u s t i tu c i (5 n  con t r a n s p o s i c l6 n , '  in i c i â n d o s e  la  re a cc id n  por ataque  
exo a l  grupo c a r b o n i lo  (esquema 49)
RLI
C X X X I X a  OTf OTf C X L
Esquema 49
S in  embargo, e l  e x o - t r i f l a t o  (CXÏXIXb) da lu g a r  a un e x o -  
epdxido  (CZLI) in ic d n d o se  la  r e a c c id n  por a taq u e  endo. Como la t r a n ^  
p o s i c i d n  endo d e l  grupo R r e q u ie r e  una e le v a d a  e n e r g fa  de a c t iv a c id n  
se produce a n te s  l a  s a l i d a  d e l  grupo t r i f l a t o ,  segu id a  de la  forma­
c id n  d e l  e p o x id o  (esquema 5 0 )
RLi
OTf OTf
C X L IC X X X I X b
Esquema 50
Très p o s i b i l i d a d e ’s se o f  re c  en en p r i n c i p i o  para e l  a t a ­
que d e l  n - b u t i l - l i t i o  a l  grupo t r i f lu o r r a e t a n o s u l f o n a t o :
a*) Sj 2^ que c o n d u c ir ia  a la  form acidn de e n la c e s  C-C:
R -  OTf + nBuLi ------ ► R -  nBu + TfOLi.
b) E2 acompanando a l  p r o c e s o  a n t e r io r .
c)  P i s id n  S-0  que t r a n s c u r r i r i a  con la  form acidn de a lc d x id o  y sul^ 
f  ona;
R — 0 — S0« — CF-3 + nEuljX R — OXii + nBu — Sûo —' CFn
—8 1 —
En n u e s tr o  la b o r a t o r i o  se ha en con trad o  que t r i f l a t o s  
cabeza  de puente y t r i f l a t o s  v i n i l i c o s ,  i n c l u s  o cuando é s t o s  se  
en cu en tran  a c t iv a d o s  por un grupo c a r b o n i lo ,  r e a c c io n a n  con n -  
b u t i l - l i t i o  , s ig u ie n d o  un mecanismo de f i s i 5 n  S -0  ( 5 9 ) ,  segun  






C X L I I
OTf
III C XL I I I
CVIII C X L I V
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TABLA IV ( c o n t in u a c i5 n )
OTf
C X L V
0
C X L V I
OTf
C X L V I I C X L V I
Hemos c r s f d o  i n t e r e s a n t e  d eterm in er  experim entalm ente  
e l  caraino p r e f e r id o  p ars e l  ataque d e l  n - b u t i l - l i t i o  a l o s  t r i ­
f l a t o s  g e m in e le s .
—83'“
I I .  13 .  1 . -  REACCION DE 2 . 2-BITRIFLILOXINORBOBHEWO (IC I)  con n -  
BUTIL-LITIO.
Por r e a c c i6 n  d e l  2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b e r n e n o  (IC I)  con  
un e x c e s o  2 ,5  molar de n - b u t i l - l i t i o  en n-hexano a tem peratura  
am biente ,  se  o b t ie n e  2 - e x o - n - b u t i l - 2 - e n d o - h id r o x in o r b o m e n o  
(CXLVIII) con un ren d im iento  d e l  48% e n t r e  o t r o s  p rod uctos  no 
i d e n t i f i c a d o s  por e n c o n tr a r s e  en pequenas p r o p o r c io n e s  i n d i v i  -  
d u a le s  (esquema 51)
OTf
X C I  O T f
n B u L i
CXLVIII  OH
( 4 8 % )
Esquema 51 .
E s te  r e s u l t a d o  puede e x p l i c a r s e  ad m it len d o  l a  forma -  
c i6 n  de l a  c o r r e s p o n d ie n te  cetona como in te rm ed io  de r e a c c i é n ,  
l a  c u a l  r e a c c io n a  con e l  e x c e s o  de n - b u t i l - l i t i o  p r é s e n té  en e l  
m edio, para co n d u c ir  a l  a lc ô x id o  p recu rsor  d e l  c a r b i n o l  CXLVIII, 
segun se derauestra en e l  s i g u i e n t e  esquema 52
\ / 0 - S 0 - C F ;
AOTf
n B u L i
C F ^ - S O - n B u
C X L I X




Es de e sp erar  que CXLIX como l a s  dem^s s u l f o n a  s (57)  ex  
p erim ente un p r o c e so  de p o l im e r iz a c id n  en e l  medio a l c a l i n o  en 
e l  que se e f e c t i îa  l a  r e a c c id n ,  l o  cu a l  e x p l i c a  que en nlnguno  
de l o s  casoB e s t u d i a d o s  en n u e s tr o  la b o r a t o r i o  se haya a i s l a d o  
d ie  ho p rod u cto ,
Una prueba a fa v o r  d e l  mecanismo de f i s i d n  S -0  propue_s 
t o  por n o s o t r o s ,  l o  c o n s t i t u y e  e l  h echo de que a l  hacer r e a c c i o ­
nar l a  norbornenona-2  con n - b u t i l - l i t i o  en l a s  mismas c o n d ic io ­
nes que e l  t r i f l a t o  gem in a l XCI, se a i s l a  con un 68% de ren d i -  
m ien to  e l  c a r b i n o l  CXLVIII (esquema 5 3 ) .  En a m b o s c a s o s  l în ic a  -  
mente se a i s l d  e l  isdm ero endo.
n B u ü
nC- H
X X X I I I  ^ C XL VI I I  OH
( 6 8 %)
Esquema 53
—8 5 ”
I I .  1 4 . ”  REACC lo i ;  D E  SULFÜIIATOS COU ivlAGUESIAUOS.
En l a  b i b l i o g r a f f a  ( 6 2 ) , ( 6 3 ) ,  se d e s c r i b e  que l a  r e a c ­
c i o n  de t o s i l a t o s  de a l q u i l o  con yoduro de r a e t i l - m a g n e s i o ,  con­
duce a d e r iv a d o s  yod ado s d eb id o  a l  M glg,  p r é s e n t a  en e l  e q u i l i -  
b r io  de S c h le n c k .
Segun r e s u l t a d o E  o b t e n id o s  en 1974 por S c h l o s s e r  y  
c o l ,  ( 6 4 ) ,  cuando la  r e a c c id n  se  l l e v a  a cabo en p r e s e n c i a  de 
CuLigCl^, se  o b t i e n e n  p r o d u c to s  a l q u i l a d o s  d e b id o s  a p r o c e s o s  
de a c o p l a n i e n t o :
CuLi2Cl^
R -  Ivlg -  Br 4 R'-OTs -------------------- ► R -  R'
El he cho de que l o s  r e n d im ie n t o s  o b te n id o s  com p rend i-  
d o s  e n t r e  e l  80% y e l  1009G. en e s t a  r e a c c id n  se  an s u p e r i o r e s  a 
l o s  e n c o n t r a d o s  por Tamura y c o l ,  ( 6 5 )  para l a  r e a c c id n  de y o -  
d u r o s  de a l q u i l o  con m a g n e s ia n o s , h ace  que é s t e  nuevo m etodo  
ten  ga i n t  e r e s  d esd e  e l  punto  de v i s t a  p r e p a r a t i v e ,  pues c o n s t i ­
tu y e  l a  b a se  de un p r o c e d im ie n to  i n t e r e s a n te  de fo rm a c id n  de en  
l a c e s  C-C,
Aunque e l  mecanismo de a co p la m ie n to  no se ha e s t a b l e -  
c i d o  con s e g u r id a d ,  S c h l o s s e r  y c o l ,  ( 6 4 )  s up one n que l a  r e a c  -  
c id n  se  i n i c i a  con la  fo rm a c id n  de un co m p le jo  cu p roso  d ic o o r d ^  
nadc ce p a z  de i n s e r t a r s e  en e l  e n la c e  C-0 para dar lu g a r  a un in  
term e d i 0 t è t r a c o o r d i n a d o  i n e s t a b l e ,  cuya d e s c o m p o s ic id n  p rovoca  
e l  a c o p la m ie n to  de ambos r a d ic a * le s ,  (esquema 5 4 ) ,
R OTs  
\  ®
C u 4- 
/
M g B r  R'
R ..OTs 
M g B r  R
R .R '  
M g B r  OTs
R— R'
Esquema 54
Ta mb i  en p a rec e  p ro b a b le  que e l  a c o p la m ie n t o  r e s u i t e  de 
una s u s t i t u c i d n  n u c l e d f i l a  a c t i v s d a  por e l  a ta q u e  d e l  cù m plejo
—6 6 —
cu p ro so  a l  grupo t o s i l a t o ,  Fo o b s t a n t e ,  dado que segdn  S c h l o s s e r  
y c o l .  e l  a c o p la m ie n t o  no l l e g a -  a v e r i f  i c a r s e  en e l  c a s o  de t o s i ­
l a t o s  de a l q u i l o  t e r c i a r i o s ,  c a b r f a  e s p e r a r  que de t r a t a r s e  de 
una s u s t i t u c i o n  n u c l e d f i l a ,  d e b e r fa  s e r  b im o l e c u la r .
R e c ie n te m e n te  C rear^  y c o l ,  ( 5 8 )  han e s t u d i a d o  l a  r e a c  
c id n  de o<- c e t o t r i f l a t o s  con d i v e r s o s  n u c l e d f i l o s ,  segu n  se  v i d  
a n t e r io r m e n t e .  La r e a c c id n  d e l  t r i f l a t o  de é n d o - b i c i c l o - f i s ,  2 ,  ] J -  
h e p t a n - 2 - o n - 3 - i l o  (CXZXIX) con m a g n e s ia n o s ,  conduce como en  e l  
c a s o  d e l  n - b u t i l - l i t i o  a p r o d u c to s  de s u s t i t u c i d n  con t r a n s p o s i -  
c i d n ,  s i g u i e n d o  e l  mismo p r o c e s o  d e s c r i t o  en e l  esquema 4 9 .  Los 
re s u i t a d 06 son  i d e d t i c o s  para  e l  c a s o  d e l  e x o - t r i f l a t o .
3n n u e s t r o  l a b o r a t o r i o  se  ha e n c o n tr a d o  (6 6 )  que l a  re a £  
c id n  de 7 , V - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n a n o  (XX) con yoduro de metilmagne^  
s i o  en d t e r  e t i l i c o  co n d u c e ,  e n t r e  o t r o s  productos" de n a t u r a le z a  
in e q u iv o c a m e n te  s  o l v o l f t i c a  a 7 - y o d o -7 - m e t i ln o r b o r n a n o  cuya p ro­
p o r c id n  aumenta cuando l a  r e a c c id n  ee e f e c t u a  en p r e s e n e ia  de can  
t i d a d e s  c a t a l f t i c a s  de CuLigCl^ (esquema 5 5 ) .
T f O v O T f
X X C L I V
Esquema 55
Dado que en e l  c a s o  de XX e l  im p e d in e n to  e s t d r i c o  de 
l o s  exo-H  p e r m it s  d e s c a r t a r  un mecanismo S^y2, como e s t ^  s u f i c i e n -  
ternente probado en l a  b i b l i o g r a f f a  (6 7 )  y tarapoco cabe e s p e r a r  
une e l im in a c id n  a n t i - B r e d t ,  l o  mds r a z o n a b le  e s  p en sa r  que l a  rea_ç 
c i 6 n  de XX con yod u ro  de m e t i lm a g n e s io  en  d t e r  e t f l i c o  a n h id r o ,  
t r a n s c u r r e  a t r a v d s  dç un mecanismo S jj l ,  Con o b j e t o  de i n v e s t i g a r  
e s t a  p o s i b i l i d a d ,  hemos c r e f d o  c o n v e n ie n t e  e s t u d i a r  l a  r e a c c id n  
de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  con  una d i s o l u c i d n  e t é r e a  de CH^Mgl,
- 8 7 -
I I .  14 .  1 . -  REACCIÜK DE 2.2-BISlRIFLILOXlNORBOBïïEUO CÜK YODURO 
DE IJETILIdAGN£3I0 Y YODURO DE I.:AGNES 10 .
Se e f e c t u a d o  l a  r e a c c i 6 n  d e l  2 , 2 - b l s t r i f l i l o i i n o r b o r  
neno  (XCI) con y cd uro  de m e t i l m a g n e s i o  en e t e r  e t f l i c o  an hi d ro  
a t em p e ra t u r a  a m b ie n t e .  3n e s t a s  c o n d i c i o n e s  se  o b t i e n e n  como 
p ro d uc t  os mayori t a r i o s  3 - e x o - y o d  o - l - t r i f l i l o x i n o r t r i c i c ^ g n o  
(CLa) y 3 - e n d o - y o d o - l - t r i f l i l o x i n o r t i c i c l e n o  (CLb) con r e n d i -  
rc ie nto e  d e l  305c y 26%, r e s p e c t i v a m e n t e ,  se gun  se mues tra  en 
e l  s i g u i e n t e  esquema 56 :
‘OTfOTf2 4  h .XCI OTf C L a C L b '
( 3 0  V.)
Esquema
( 2 6  Vc)
También se d é t e c t a  ur. 8% d e r i v a d o  d iy o da d o  de ma sa  
3 4 6 , cuya  e s t r u c t u r a  no pudo e s t a b l e c e r s e  c on s e g u r i d a d .
La e s t r u c t u r a  de l o s  p r o d u c t o s  de r e a c c i é n  pa re c e  i n -  
d i c a r  que e s t a  t r a n s c u r r e  a t r a v é s  de un mecanismo S^jl c o n t r o l ^  
do te r m od in é m ic a m en te ,  s i m i l a r  a l  p r o p u e s t o  para  l a  e t a n o l i s i s ,  
( esquema 5 7 ) ,
- 8 8 -
XCI OTf




l a  a u e e n c i a  de p r o d u c to s  mono y g e m - d i a l q u i l a d o s  i n d i c a  
as fmismo que l a  e s p e c i e  n u c l e d f i l a  r e s p o n s a b l e  d e l  a taqu e  a l  c a -  
t i d n  t r i f l i l o x i c a r b e n i o  XCc e s  e l  yoduro  de m s g n e s io  p r e s e n t e  en  
e l  e q u i l i b r i o  de S c h l e n c k .
El  p a p e l  d e l  yoduro  de magnes i o  pudo p o n e rs e  de mani -  
f i e s t o  a l  e f e c t u a r  l a  r e a c c i d n  de d s t e  con 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r ­
borneno  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  que en e l  c a s o
- 8 9 -
d e l  yoduro de m e t i l m a g n e s i o ,  d e t e c t ^ n d o s e  l o s  raismos p r o d u c to s  






Es de n o t a r  que en l a  r e a c c i d n  con yoduro  de mag nes io  
de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o ,  l a  p r o p o r c i d n  de d e r i v a d o  d i y o d a ­
do  CLIII  aumentd h a s t a  e l  13^.  No o b s t a n t e ,  d i c h o  p ro d uc to  no pu­
do i d e n t i f i c a r s e  con s e g u r i d a d .
El  mayor r e n d i m i e n t o  en p r o d u c to s  de c o n t r a c c i d n  homo-  
a l f l i c a  de a n i l l o  o b t e n i d o  en ambos p r o c e s o s  s o l v o l f t i c o s ,  puede  
e x p l i c a r s e  d é b i t e  a que en e s t e  c a s o ,  r é s u l t a  p o s i b l e  l a  i s o m e r i -  
z a c i d n  e n t r e  l o s  p r o d u c t o s  CLI, CLa y CLb, pues  l a  p o s i c i d n  exo  
d e l  yodo en CLI f a c i l i t a  su i o n i z a c i d n ,  a s i s t i d a  ademds por e l  
e f e c t o  +K d e l  grupo t r i f l a t o ,  Por e l l o ,  l a  f o rm a c i d n  de CLI e s  
r e v e r s i b l e ,  p e r m i t i e n d o  e l  e s t a b l e c i m i e n t o  de un e q u i l i b r i a  que 
conduce  a l  y o d o t r i f l a t o  mds a s t a b l e ,  CL, El  pequeùo e f e c t o  +K 
d e l  yodo d é t e r m in a  que CLIIb s e a  mds a s t a b l e  que CLIIa ,  l o  que 
hace  pr o b ab le  que e l  d iy o du ro  p r é s e n t a  l a  e s t r u c t u r a  CLIII ,
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I I I .  1 . -  3IITTESIS D5 1 . 4 ,  3 Y 6 LITORBORT7EI:OrA-2 A PARTIR DE
lû.jTILCICLuFERTADIERO Y ACETATO D'J VIRILO.
I I I .  1 .  1 . -  F r e p : -r a c l6 D  de c i c l o p e n t a d i e  no (LXXXVII) ( I ) *
En un n a t r a z  de 250 m l .  p r o v i s t o  de uns columna v i g r e -  
ux de 30 cm. y ca b ez a  de d e s t i l a c i c 5 n ,  se  ponen 150 g r .  de d i c i c l o  
p e n t a d i e n o  y se  anaden u j o s  t r o z o s  de p l a t o  p o r o s o .
El  matraz se sumerge en  un bano de s i l i c o n a  y se ca -  
l i e n t a  h a s t a  una t em pe ra t ur a  de 1 8 0 - 2 0 0 ^ 0 ,  r e c o g i e n d o  l a  f r a c  -  
c i 6 n  que d e s t i l a  e n t r e  38°C y 50°C.  Dicha f r a c c i 6 n  se  s e c a  con  
s u l f a t e  m ag né s ic o  a n h id r o ,  se  f i l t r a  y se r e d e s t i l a ,  o b t e n i é n d o -  
se  110 g r .  (73%) de c i c l o p e n t a d i e n o  (LXXXVII),  que debe s e r  u t l -  
l i z a d o  in m e d i a t a m e n t e .
P . e b .  39^-41°C /  760 mm.
I I I .  1 .  2 « -  P r e p a r a c i é n  de a e t i l c i c l o p e n t a d i e n o  (LXXXII) ( 1 ) .
S i g u i e n d o  e l  mismo p ro ced ir a i en to  a n t e r i o r ,  se d e s t i l a n  
150 g r .  de n e t i l c i c l o p e n t a d i e n o  dfmer o ,  r e c o g i e n d o  l a  f r a c c i é n  
de p . e b .  comprendi d o e n t r e  6 0 °  y 90^ 0 .  Dicha f r a c c i é n  se  s e c a  
con s u i f a t  o m a gné s ic o  a n h i d r o ,  se f i l t r a  y se  r e d e s t i l a ,  o b t e -  
n i é n d o s e  105 g r .  (70%) de m e t i l  c i  c l  op entadi  eno (LXXXII),  que 
d eb e  u t i l i z a r s e  in m e d i a ta m en te .
P . e b .  7 0 - 7 6 °C /  760 mm.
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I I I .  1 .  3 . “ P r e p a r a c l é n  de 1 .  4 .  5 y 6 - m e t i l - 2 - a c e tox lnorborner>n 
(LXXXIII ) .
La p r e p a r a c i ô n  se  ha I l e v a d o  a cabo s i g u i e n d o  e l  mét ù  
do d e s c r i t o  por Hans E r i e g e r  y c o l .  ( 1 ) .
En una ampol la  de 15 0  ml .  de ca p a c i d a d ,  s e  i n t r o d u c e n  
4 0  g r ,  ( 0 , 5 0  m . ) de n e t i l c i c l o p e n t a d i e n o  (LXXXVII) y  48  g r .  
( 0 , 5 5  m. )  de a c é t a t e  de v i n i l o .  La a m p o l l a ,  h er m é t i c a m e n t e  c e -  
r r a d a ,  s e  ca l i e n t  a du r an te  18 h o r a s  a una t em pe rat ur a  de 180°C.  
T r â n s c u r r i d o  e s t e  t i e m p o ,  s e  d e j a  e n f r i a t  l a  a m p o l l a  a t empera­
t u r a  ambiante p r im e r o ,  y p o s t e r i o r m e n t e  a 0* 0^ con agua de h i e l o  
para e v i t a r  sob re  p r è s  i o n e s  en  e l  moment o de s u  a p e r t u r a .
Una v e z  a b i e r t a  l a  ampol la  s e  pas a  su c o n t e n i d o  a un 
matr az  eq u ip ad o  con ca b ez a  de d e s t i l a c i o n .  El  a c e t a t o  de v i n i l o  
s i n  r e a c c i o n a r  se  d e s t i l a  a p r e s i 5 n  a t m o s f é r i c a ,  y e l  r e s i d u o  
formado  por l a  m e z c la  de a c e t a t o s  se d e s t i l a  a p r e s i d n  r e d u c i d a ,  
o b t e n i é n d o s e  48  g r ,  (57%) de un l i q u i d a  a m a r i l l e n t o  de o l o r  agra  
d a b l e ,
P . e b .  ( b i b l i o g r a f . ) =  74-78°C /  13 mm.
P . e b .  ( p r é c t . )  = 72-78°C /  10  mm.
I I I .  I .  4 . -  F r e p a r a c i é n  de 1 .  4 ,  5 y 6 - m e t i l n o r b o r n e n o l - 2 .  
( i m i ^
La mez c la  de m e t i l n o r b o r n e n o l e s  se  ha preparado  de a -  
cuerdo  con e l  método d e s c r i t o  por Hans K r ie g e r  y  c o l .  ( 1 )  .
En un matraz de t r è s  bo ca s  de 250 ml .  de c a p a c i d a d ,  
p r o v i s t o  de r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o ,  embudo de a d i c i é n  y a g i t a -  
dor  m a g n é t i c o ,  se  afladen g o t a  a g o t a ,  y con a g i t o c i é n  c o n s t a n t e ,  
4 1 , 5  g r .  ( 0 , 2 5  m.)  de LXXXII a una d i s o l u c i o n  de 16 g r .  ( 0 , 2 8  m . ) 
de h i d r é x i d o  p o t é s i c o  en 50 ml .  de m e t a n ô l  d e s t i l a d o .
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P i n a l i z a d a  l a  a d i c i ô n ,  la  m ez c l a  de r e a c c i d n  se c e l i e n  
t a  a r e f l u j o  du r a nt e  8 h o r a s ,  manten iendo  l a  a g i t a c i é n  c o n s t a n  -  
t e ,  T r â n s c u r r i d o  e s t e  t i e m p o ,  se de ja  e n f r i a r  l a  m ezc la  de r e a c -  
c i 5 n  h a s t a  que a l c a n c e  l e  t em pe ra tu r a  a m b i a n t e , e l i m i n é n d o s e  l a  
mayor p a r t e  del  m et an o l  a p r e s i é n  r e d u c i d a ,  51 r e s i d u o  r é s u l t a n ­
t e ,  se  d i e u e l v e  en 500  ml.  de é t e r  e t i l i c o ,  se  l a v e  con 4 porci_o 
n é s  de 50 ml,  de d i s o l u c i o n  a c u o s e  s a t u r a d a  de c l o r u r o  s é d i c o  y 
se  s e c a  sobre  s u i f a t o  m a gné s ic o  a n h i d r o .
E l i m in ad o  e l  é t e r ,  e l  r e s i d u o  se  somete a una d e s t i l a ­
c i o n  a p r e s i é n  r e d u c i d a ,  p r o v i s t o  e l  a p a r a t o  de una columna V i -  
g r e u x  de 30 c m . , o b t e n i é n d o s e  2 8 , 5  g r .  (92%) de un l i q u i d a  ace^i 
t o s o .
P . e b .  ( b i b l i o g r a f . )  = 63 -7 7^ 0  /  13 mm.
P . e b .  ( p r é c t . )  = 62-S0°C /  10  mm.
I I I .  1.  5 » -  P r e p a r a c i o n  d e  1 ,  .4, 5 y 6 -me t i l n o r  b o rn en  on a - 2 ( 2  ) ^
La p r e p a r a c i é n  se  ha l l e v a d o  a cabo por o x i d a c i é n  con  
t r i o x i d o  de cromo en medio é c i d o  (2 )  de l a  m ez c l a  de m e t i l n o r -  
b o r n e n o l e s - 2 .
En un matraz de t r è s  bo cas  de 2 1 .  de cap ac i da d ,  p r o v is,  
t o  de f u e r t e  a g i t a c i é n  m e c a n ic a ,  r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o  y embudo 
de a d i c i é n ,  se  i n t r o d u c e  una d i s o l u c i ô n  de 25 g r .  ( 0 , 2 0  m.)  de 
LXXXIV en 6 00 ral .de  Sce tona d e s t  i l  ad a de permanganate p o t é s i c o ,  
e n f r i a n d o s e  l a  d i s o l u c i é n  con un bano e x t e r i o r  de h i e l o  a 0°C.
Con e l  embudo de a d i c i é n  se anaden,  g o t a  a g o t a ,  y can  
a g i t a c i ô n  c o n s t a n t e ,  60  ml .  ( 0 , l 6 m . ) de una d i s o l u c i o n  de t r i o x i  
do de cromo p re p a ra d a ,  d i s o l v i e n d o  2 6 , 7  g r .  de d i c h o  r e a c t i v o  en 
23 ml.  de é c i d o  s u l f u r i c o  c o n c e n t r e d o y d i l u y e n d o  con agua d e s -  
t i l a d a  h a s t a  un volumen t o t a l  de 100 ml .
La m ez c l a  de r e a c c i é n  se  a g i t a  d u i a n t e  20 m i n u t e s ,  ob-
—100—
s e r v é n d o s e  un cambio  de c o l o r ,  desde  m a r r o n - r o j i z o  a v e r d e  o s c u -  
r o ,  a l  rnismo t i em po que com ienzan  a p r e c i p i t a r  s a l e s  de cromo,  
que d i f i c u l t a n  l a  a g i t a c i ô n *
T r â n s c u r r i d o  e s t e  t i e m p o ,  se a d i c i p n a n  20 ml» de meta­
n o l ,  con o b j e t o  de r e d u c i r  e l  e x c e s o  de t r i d x i d o  de cromo y l a  
d i s o l u c i t S n  se  d e c a n t a . d e  l a s  s a l e s  de cromo,  l a v é n d o s e  é s t a s  con  
t r è s  p o r c i o n e s  de 100 ml,  de a c e t o n a .
Los e x t r a c t o s  o r g é n i c o s  se  j u n t a n  y l a  a c e t o n a  s e  e l i  
mina a p r e s i d n  r e d u c i d a ,  d i s o l v i e n d o  e l  r e s i d u o  en 500  ml .  de
é t e r ,  l a v â n d o l o  con dos  p o r c i ones  de 100 ml.  de d i s o l u c i o n  acu_o
sa  s a t u r a d a  de b i c a r b o n a t o  s o d i c o  cada una y se g u id a m e n ts  con  
do.s p o r c i o n e s  de 100  ml .  de d i s o l u c i d n  acuosa  sa t u r a d a  de c l o r u  
ro  s é d i c o ,  s e c é n d o s e  a c o n t i n u a c i é n  con s u l f a t o  m ag né s ic o  a n h i ­
d r o .
El imi nad o  e l  é t e r ,  e l  r e s i d u o  o r g é n i e o  se somete a usa  
d e s t i l a c i é n  a p r e s i é n  r e d u c i d a ,  p r o v i s t o  e l  a p a ra t o  de una colum 
na V ig r e u x  de 30 c m . , o b t e n i é n d o s e  17 g r .  (70%) de un l i q u i d s  a -  
c e i t o s o  a m a r i l l e n t o .
P . e b .  ( b i b l i o g r . )  = 45 -  6 0 ° C /  9 mm. ( 1)
P . e b .  ( p r é c t . )  = 52 -  70° C/  10 Am.
I I I .  1 .  6 . -  I - u r i f i c a c i é n  de 5 - m e t l l n o r b o r n e n o n a - 2  (XXXVI) y  6 -  
n e t i l n o r b o r n e n o n a - 2  (LXXXVI).
La t é c n i c s  més adecuada  para su s e p a r a c i é n  f u é  l a  c r o -  
m a t o g r a f i a  en  f a s e  g a s e o s a  p r e p a r a t i v a ,  dada la  s i m i l i t u d  de sus  
p r o p ie d a d e s  f i s i c a s .
Las m a jo r es  c o n d i c i o n e s  e n c o n t r a d a s  f u e r o n  l e s  s i g u i e n -
t e s  :
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C r o m a to g r a f 0 p r e p a r a t i v o  F er k i n - Z lm er  F-21 con colum­
na a de Adipato de F o l i e t i l e n g l i c o l  ( 6  E)S)  (20% sobre  80% de 
Chromosorb F-AW/DMCS 6 0 - 8 0 ) ;  d i m e n s i o n e s :  5 x 3 3 / 8 ” ,
Temperatura de l a  columna = 140°C; t em pe rat ur a  l i n e a s  
y FID = 170°C.  1 r e s  ion  d e l  p o r t a d o r  (Ng)  = 1 , 4  Kg. /cm^.
En e s t  aa c o n d i c i o n e s  se  se pa ra n  XXXVI y LXXXV, pero  
XXXIV y XXXV ban de r e c o g e r s e  j u n t a s  y p r o cé d e r  a una s e p a r a c i é n  
p o s t e r i o r ,
I I I .  1 .  7 . -  Fur i f i c a c i é n  de 4 - n e t i l n o r b o r n e n o n a - 2  (XXXV) y 1 -  
m e t i l n c :  bo rnenona-2  (XXXIV).
Las c o n d i c i o n e s  més ad ecu a d as  para su s e p a r a c i é n  f u e ­
ron l a s  s i g u i s n t e s ;
Cromatégrafo  p r e p a r a t i v o  F er k i n- E lm er  F - 2 1 ,  con colum  
nas  de Carbovvax (20% sob re  80% Chromosorb F-AV.7DI.ÎCS 6 0 - 8 0 ;  dimen  
s i o n e s  : 5 x 3 "x 3 / 8 ” ) .
Temperature de la  columna = 120°C,  t e m pe ra t ur e  l i n e a s  
FID y cémara de i n y e c c i o n  160°C,  I r e s i o n  d e l  p o r t a d o r  ( Ng) =
1 , 4  Xg. / cm^.
Dads l a  s i m i l i t u d  en l o s  t i em p o s  de r e t e n c i 5 n  de am- 
bas  c e t o n a s ,  su s e p a r a c i o n  f u é  muy t e d i o s a .
' XXXV se  s e p e r d  con grad o  de pur eza  s a t i s f a c t o r i o ,  p£
ro  no a s i  XXXIV, por l o  que f u é  n e c e s a r i o  s e g u i r  o t r a  v i a  de 
s i n t e s i s  para su p r e p a r e c i o n ,  ( Vé ase  més a d e l a n t e ) .
P ro p ie d a d es  f i s i c a s :
4 -met  i l n o r  bornen o n a - ^  (XdiXV).
IR; ÿ  (CCl^) = 3 . 0 6 0  (md),  1740  ( m f ) ,  1 . 4 5 0  ( d ) ,  1 . 3 3 0
(m) ,  1 . 0 6 5  ( d ) ,  860 (m) ,  705 ( f ) cm"^ ( s s p e c t r o  n** 1 ) ,
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: S (CCl^)  = 1 , 4 0  ( s ,  3H) ; 1 , 6 0 - 2 , 0  (m, 4H) ; 2 , 9 0  (m, IH) 
5 , 8 0 - 6 , 2 0  (m, 2H) p . p.m.  ( e e p e c t r o  n°  1 ) .
EM : m/z (%B) = ' 1 2 2  (M% 1 6 ) ,  93 ( 8 ) ,  91 ( 8 ) ,  81 ( 2 3 ) ,  80  ( 1 0 0 ) ,  
79 ( 7 3 ) ,  77 ( 2 2 ) ,  53 ( 1 0 ) ,  39 ( 9 )  ( e s p e c t r o  n® 1)
5 - m e t i l n o r b o r n e n o n a - 2  (XXXVI).
IR : y ( f i l m )  = 3 . 0 6 0  (md) ,  1 . 7 4 0  ( m f ) ,  1 . 6 2 0  ( d ) ,  1 . 4 4 0  (m) ,
1 , 1 3 5  (m) ,  985 ( m ) , 825  ( m ) , 780 (m) cm”  ^ ( e a p e c t r o  n° 2 ) .
^H-RMN : S ( C C I ^ )  -  1 , 9 0  ( d ,  3H, J = 2Hz ) ;  1 , 6 0 - 2 , 1 0  (m, 4 H ) ;
2 , 7 5  (m, 2H ); 5 , 6 0  (m, IH) p . p.m. ( e s p e c t r o  2 ) .
6 -  m e t i l n o r b o r n e n o n a - 2  (LXXXV),
EM : m/z (%B) = 122 (M + ; 2 0 ) ,  93 ( I I ) ,  91 ( 1 3 ) ,  81 ( 3 2 ) ,  80  ( 1 0 0 ) ,  
79 ( 9 2 ) ,  77 ( 3 4 ) ,  53 ( 1 5 ) ,  39 ( 1 5 )  ( e s p e c t r o  n» 2 ) .
^H-RIvm : ^ (CCl^)  = 1 , 4 0 - 2 , 2 0  (m, 4K) ; 1 , 7 5  ( d ,  3H, J •  2Hz);
2 , 6 0  (m, I H ) ; 2 , 9 5  (m, IK);  5 , 8 0  (m, IH) p . p.m.  ( e s p e c t r o  n® 3 ) .
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I I I .  2 . -  6H:Tj;SI3 de l ,  4 , 5 y 6-F_TILI'TORBORNZNOHA-2 A PARTIR DE 
LETILCICLüFEETADIEKG Y C<-CLCROACRILOI?ITRILO.
I I I .  2 .  1 . -  P r e p a r a c io n  de 1 ,  4 ,  5 y 6 - r n e t i l - g - c i a n o - 2 - c l o r o n o r -  
borneno- (LXXKIX).
La p r e p a r a c i o n  de LXXXIX se l l e v d  a cabo de acuerdo  con  
una v n r i s . n t e  d e l  método s e g u i d o  por Ksr lan  L. Go er ing  y c o l .  ( 3 ) .
En un n a t r a z  de dos  bo cas  de 250 ml .  de c ap a c i d a d , .  pr_o
y i s t o  de embudo de a d i c i ô n ,  r e f r i :  e r a n t e  de r e f l u j o  y a g i t a d o r
m a g n é t i c o ,  se  d i e u e l v e n  20 g r .  ( 0 , 2 5  m.)  de m e t i l c i c l o p e n t a d i e n o
en 50 ml.  de c l o r o f o r m o  d e s t i l a d o .  A c o n t  i n u a c i é n  se afladen con  
e l  embudo de a d i c i ô n ,  m a nt en ie n d o  la  a g i t a c i ô n  c o n s t a n t e ,  43 g r .  
( 0 , 5  m.)  de o < - c l o r o a c r i l o n i t r i l o .  La m e z c l a  de r e a c c i ô n  se man- 
t i e n e  a g i t s n d o  dur ant e  24 h o r a s ,  a l  cabo de l a s  c u a l e s  se e l i m i -  
nan a p r e s i ô n  r e d u c i d a  e l  c l o r o f o r m o  y e l  e x c e s o  de o( - c lo r o a c r _ i  
l o n i t r i l o .  E l  r e s i d u o  o r g é n i c o  se somete a d e s t i l a c i ô n  a p r e s i ô n  
r e d u c i d a ,  o b t e n i é n d o s e  36 g r .  (86%) de l a  mez c la  de c l o r o n i t r i  -  
l o s  LXÏXIX.
F,  e b .  ( p r é c t . )  = 82-91°C /  20 mm.
I I I .  2 .  2 . -  P r e p a r e d  ôn de 1 .  4 ,  5 .V 6-me t  i l n o r  b o r n e n o n a - 2.
En un matraz de d os  bocas  de 250 ml .  de ca p a c i d a d ,  pro
v i s t o  de embudo de a d i c i ô n ,  r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o  y a g i t a d o r
m a g n é t i c o ,  s e  i n t r o d u c e n  96 g r .  ( 0 , 4  m. ) de FTa2S.9K20 y 150 ml .
de e t a n o l  d e s t i l a d o .  Con e l  embudo de a d i c i ô n  se  afladen 34 g r .  
( 0 , 2  m.)  de LXXXIX d i s u e l t o s  en 30 ml .  de e t a n o l ,  g o t a  a g o t a  y 
con a g i t a c i ô n  c o n s t a n t e .  F i n a l i z a d a  la  a d i c i ô n ,  l a  g ie zc la  r e a c -  
c i o n a n t e  se  ca l i e n t a  a r e f  lu  jo  durante  48 h o r a s ,  a l  cabo de l a s  
c u a l e s  se  dej  a e n f r i a r  a t em pe rat ur a  ambiante y se  é l i m i n a  l a  
mayor p a r t e  d e l  e t a n o l  por d e s t i l a c i ô n  a p r e s i ô n  a t m o s f é r i c a .  A 
c o n t i n u a c i  ôn se  afladen a l  r e s i d u o  ô r g é n i c o  250 ml .  de d i s o l u c i ô n  
a c u o s a  s a t u r a d a  de c l o r u r o  s ô d i c o  y se e x t r e e  la m e z c l a  con c i n -  
co p o r c i o n e s  de 100 ml.  cada  una de é t e r  e t i l i c o ,  s e c é n d o s e  s o -
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brs s u l f a t o  m a g n é s ic o  a n h i d r o ,
S l i m i n a d o  e l  é t e r ,  e l  r e s i d u o  o r g é n i c o  se  somete  a de£  
t i l a c i o n  a p r e s i é n  r e d u c i d a ,  r e c o g i é n d o s e  20  g r ,  {82%)  de l a  mez 
c l a  de c e t o n a s  que ,  a n a l i z a d a  por c r o m a t o g r a f f a  de g a s e s ,  bajo  
l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :  BDS, 130°C ( 2 m , ,  10% sob re  Chromo­
sorb  W-ÂW 6 0 / 8 0  m es h ) ,  mu e s t  ra l a  s i g u i e n t e  c c m p o s i c i é n  c u a n t i -  
t a t i v a ;
L X X X V  0
( 1 2 %)
X X X I V  0
( 5 0 % )
X X X V  0
( 1 1 %)
X X X V I  0
2 7 % )
Por r e c t i f i c a c i é n  de  d i c h a  m e z c l a ,  p r o v i s t o  e l  a p ar a ­
to de une columna V ig r e u x ,  se  o b t i e n e n  8 g r ,  (A0%)  de 1 - m e t i l -  
norb orn en ona -2  (ZXXIV)
P, e b ,  ( b i b l i o g a r f , )  = 45 C /  10 mm.
P,  eb ,  ( p r é c t . ) = 45 “ 47°C /  10  mm.
La pur eza  o b t e n i d a  por d e s t  i l a c i é n  e s  s u f i c i e n t e  para  
r e a l i z a r  l a  r e a c c i d n  con T f 2O, pero  para o b t e n e r  l a  1 - m e t i l n o r -  
bornenona t o t e I m e n t e  pura ,  e s  n e c e s a r i o  p r o cé d e r  a su sé pa r a  —  
c i é n  por c r o m a t o g r a f f a  de g a s e s  p r e p a r a t i v a ,  ba jo  l a s  s i g u i e n  -  
t e s  c o n d i c i o n e s :
Cromat6grafo  p r e p a r a t i v o  P er k i n- El m er  F-2 1  con co l um -  
n s s  de BDS (2055 sob re  80% de Chromosorb P-4W/DI.1CS 6 0 - 8 0 ;  diraen-  
s i o n e s :  5 x 3 3 / 8 " ) *  Temperatura de l a  columna ; 120°C; tempera  
tu r a  I f n e a s  y  FID: 160°C; te m p e r a t u r a  cémara de i n y e c c i é n :  120°C 
P i e s i é n  d e l  p o r t a d o r  (Ng) 1 , 4  Kg , / cm^,
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P r o p ie d a d e s  f f s i c a a  de XXXIV :
IR : V (CCl^) = 3 . 0 6 0  (md) ,  1 . 7 4 0  ( m f ) ,  1 . 4 4 5  ( d ) ,  1 . 3 3 0  ( d ) ,
855 ( d ) ,  700 (m) cm“ ^ ( e s p e c t r o  no 3 ) .
^H-RMN : 5  (CCI^) = 1 , 2 0  ( s ,  3 H ) ; 1 , 6 0 - 2 , 1 0  (m, 4H) ; 3 , 0 0  (m, IE)
5 , 6 0  ( d ,  IH, J = 6 H z ) ; 6 , 3 0  ( o ,  IH,  J = 3Hz) p . p . m .  ( e s p e c t r o
no 4 ) .
EM : m/z (%B)  = 122 ( 1 5 ) ,  93  ( 3 ) ,  91 ( 5 ) ,  81  ( 1 5 ) ,  80  ( 1 0 0 ) ,
79 ( 7 4 ) ,  77 ( 1 6 ) ,  39 ( 8 )  ( e s p e c t r o  n= 3)
I I I .  3 . -  5II;TZSIS d e  i:0K30RI?Er0IU-2 A PARTIR DE CICLOPZIJTADIENO 
Y 0(  -CLCRGrtCPILOüITRILO.
I I I .  3 .  1 , -  P r e p a r e d 6n de 2 - c i a n o - 2 - c I o r o n o r b o r n e n o (  LXXXVIII) .
Se p ré p a r é  a p a r t i r  de I o , 5  g r .  ( 0 , 2 5  m.)  de c i c l open  
t a d i e n o  y 43 g r .  ( 0 , 5  m . ) de o C - c l o r o a c r i l o n i t r i l o  s i g u i e n d o  e l  
mismo p ro ced im ie r . to  d e s c r i t o  para  LXXXIX.
IOr d e s t i l a c i é n  a p r e s i é n  r e d u c i d a  d e l  r e s i d u o  orgénl .  
c o  se o b t i e n e n  32 g r .  (6355) de LXXXVIII.
i  r o p i e d a d e s  f f s i  c a s  :
P . e b ,  ( b i b l i o g r . )  = 54~56°C / . 1 , 8  mn, ( 4 )
P . e b ,  ( p r é c t . )  = 68- 92° C /  20 mm.
P . f .  ( b i b l i o g r . )  = 47-48°C ( 4 )
P . f .  ( p r a c t . )  = 44-48°C
IR : y  (CCI^) = 3 . 0 8 0  ( d ) ,  2 . 8 8 0  (m) ,  2 . 2 4 0  (m) ,  1 . 6 4 0  ( d ) ,  
1 . 4 5 0  ( f ) ,  1 . 3 3 5  ( f ) ,  985 ( f ) ,  875 ( f )  cm " ^ ( e sp e c t r o  n« 4 ) .
I I I .  3 . 2 . -  P r e p a r a c i o n  d_6_ nc r b o r n e n o n a -2  (XÿlXIII) .
Le p r e p a r a c i é n  se ha l l e v a d o  a cabo a p a r t i r  de 30 gr .  
( 0 , 2  m. ) de LX]:XVIII y 96 g r .  ( 0 , 4  m. ) de PagS.  9KgO, s i g u i e n d o  
e l  mismo p i o c e d i - d e n t o  d e s c r i t o  para XdCXIV.
i or d e s t i l a c i é n  a p r e s i ô n  r e d u c i d a  d e l  r e s i d u o  orgé ni -  
co se o b t i e n e n  17 g r .  (7855) de n o rb o rn en o n a - 2 .
P r o p ie d a d e s  f i s i c a s ;
P . e b .  ( b i b l i o g r . )  = 6 l - 6 3 ° C  /  16 mm. ( 5 )
P . e b .  ( p r a c t . )  = 72-76°C /  22 mm.
- 1 C 6 -
IR ; y (CCl^)  = 3 . 0 7 0  ( d ) ,  1 . 7 4 0  ( m f ) ,  1 . 5 6 5  (md) ,  1 . 4 1 5  (m) ,  
1 . 1 4 0  (m) ,  1 . 1 2 0  (m) ,  990  (m) ,  860  (m) ,  705 ( f )  cm "^( esp ec­
t r o  D» 5 ) .
^H-RM ; 5  (CC1^) = 1 , 8 0  (m, 2H) , 2 , 0 0  (m, 2H) , 2 , 8 0  (m, I H ) , 
3 , 1 0  (m, I H ) ,  5 , 9 0  (m, I H ) , 6 , 3 0  (m, IH) p . p . m .  ( e s p e c t r o  1105) .
EM : m/z (%B) = 108 (M% 2 0 ) ,  79 ( 9 ) ,  77 ( 5 ) ,  67 ( 6 ) ,  66 ( 1 0 0 ) ,  
65 ( 9 ) ,  4 0  ( 4 ) ,  39 ( 6 )  ( e s p e c t r o  n« 4 ) .
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I I I .  4 . -  REACCiOK DE XXXIII.  XXXIV, XXdIV y XXXVI CCW AIJHIJRIDO 
TKIFLUORI.: iTxi KG SULFOD ICQ.
I I I .  4 .  1 . -  F r e p a r a c i é n  de a n h i d r i d o  t r i f lu o r r o e t a n o s u l f o n i c o  ( 6 ) .
En un matraz de 50 0  ml.  con t r è s  b o c a s ,  p r o v i s t o  de 
a g i t a d o r  raecanico  de p a l e t a s  y c a b e z a  de d e s t i l a c i é n ,  se i n t r o ­
ducen 34 g r . ( 0 , 2 2  m . ) de é c i d o  t r i f l u o r m e t a n o s u l f é n i c o .  Se a -  
g re g a n  2 2 , 5  g r ,  ( 0 , 1 6  in.) de p e n t é x i d o  de f é s f o r o  e n  peque8as  
p o r c i o n e s  m ant en i end o  f r i a  l a  m e z c l a  de r e a c c i é n  con un bano 
de h i e l o  y con a g i t a c i é n  c o n s t a n t e .  F i n a l i z a d a  l a  a d i c i é n ,  se  
r e t i r a  e l  baflo de h i e l o  y se  c a l i e n t a  l e n t a m e n t e  l a  m e z c l a , h a £  
t a  1 1 0 °C en  un bano de s i l i c o n a .
Conforme va s u b ie n d o  l a  t e n ç ie r a t u r a ,  l a  masa de r e a c  
c i é n  l l e g a  a h a c e r s e  t a n  v i s c o s a ,  que no se puede a g i t a r ,
El  a n h i d r i d o  b r u t e ,  d e s t i l a  d e s p u é s  de una primera  
f r a c c i é n  r i c a  en é x i d o s  de a z u f r e  a 80 -8 3° C  y se r e c o g e  en  un 
matraz  e n f r i a d o  en un bafio de h i e l o .  Cuando c e s a  de d e s t  i l a r ,  
se  cambia e l  matraz  por un c o l e c t o r  que s e  e n f r i a  a -70°C y se  
somete a un l i g e r o  v a c i o ,  con l o  que acaba de d e s t i l a r  t odo  e l  
a n h i d r i d o .
Se o b t i e n e n  unos  20 -  25 g r .  (6 3  -  7 9 9 ) .  21 anhldri^ 
d o  bruto  se  d e s t i l a  con 5 g r .  de p e n t é x i d o  de f d s f o r o ,  o b te  -  
n i é n d o s e  unos  18 -  20 g r ,  (6055) de a n h i d r i d o  puro .
P . e b .  a n h i d r i d o  = 81*^C /  760 mm.
P . e b .  é c i d o  = 164°C /  760 mm.
Es c o n v e n i e n t e  r e d e s t i l a r  e l  a n h i d r i d o  o b t e n i d o  c a ­
da v e z  que se  vaya  a em p le ar  e n  una s i n t e s i e  de t r i f l a t o s ,  ya
que p o s e e  una g r a n  a f i n i d a d  por e l  a gu a ,  h i d r o l i z é n d o s e  muy f é
c i l m e n t e .
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I I I .  4 .  2 . -  P r e p a r a c l é n  de 3 - m e t i l i d e n - l - t r i f l i l o x l n o r t r l c l c l e -  
DO (XCYII) .
En un matraz de d o s  bo ca s  de 100  ml .  de c a p a c i d a d ,  
p r o v i s t o  de r e f r i g e r a n t s  de r e f  l u j o ,  tu b o  de c l o r u r o  c é l c i c o ,  
embudo de a d i c i é n  y a g i t a d o r  m a g n é t i c o ,  se  d i s u e l v e n  1 , 2 2  g r .  
( 1 0  m. m o l e s )  de 5-me t  i l n  o rb or nen on a - 2 (XXXVI) en 20 ml .  de  
c l o r u r o  de m e t i l e n o  a n h i d r o  y s e  afiaden 1 , 5  g r .  de c ar bo n a t o  
s é d i c o  r e c i e n t e m e n t e  c a l c i n a d o .  La s u s p e n s i é n  se  a g i t a  v i g o r o-  
samente y se  i n t r o d u c e  en un bafio e n f r i a d o  a 0°C . A c o n t i n u a  
c i é n  se afiade g o t a  a g o t a ,  a g i t a n d o  c on s t  an temen t e , una d i s o l u  
c i é n  de 4 , 2 5  g r .  (15  m, m o l e s )  de a n h i d r i d o  t r f lu o r m e t a n o l s u f _ d  
n i c o  en 10  m l . d e  c l o r u r o  de met i l e  no a n h i d r o .  Segun se va  a d i -  
c i ona ndo  e l  a n h i d r i d o ,  s e  o b ser va  un l i g e r o  o s c u r e c i m i e n t o  que 
p r o g r e s s  cont inuamen t e , s e gun  t r a n s c u r r e  l a  r e a c c i é n .  Una v e z  
que ha conc' lu ido l a  a d i c i é n ,  se  de ja  a g i t a n d o  l a  m e z c l a  de r e a ç  
c i é n ,  r e t i r a n d o  e l  bafio r e f r i g e r a d o r  para  que a l c a n c e  l a  tempe 
r a t u r a  a m b i e n t e ,  d ura nte  48 h o r a s .  ( E s t e  t i em po de r e a c c i é n  se  
d é t e r m i n a  e x t r a y e n d o  mue s t r a s  d e l s e n o  de r e a c c i é n ,  a n a l i z é n d o -  
l a s  por IR h a s t a  o b se r v a r  l a  d e s a p a r i c i é n  de l a  banda c a r b o n i -  
l i c a ) .  T r â n s c u r r i d o  e s t e  t i e m p o ,  l e  m e z c l a  de r e a c c i é n  se  f i l ­
t r a  para é l i m i n e r  e l  c a r b o n a t o  s é d i c o .  El  f i l t r a d o  se a g i t a  con  
t r è s  p o r c i o n e s  de 50 ml.  cada  una de d i s o l u c i é n  s a t u r a d a  de b i ­
c a r b o n a t o  s é d i c o ,  con o b j e t  o de h i d r o l i z a r  e l  e x c e s o  de a n h id r^  
do y se l a v a  con dos  p o r c i o n e s  de 50 ml .  de agua d e s t i l a d a ,  s e -  
cé n d o se  sobre s u l f a t o  m ag né s ic o  a n h id r o .
El i ra inado e l  c l o r u r o  de met i l e n o  a p r e s i ô n  r e d u c i d a ,  
se o b t i e n e  un a c e i t e  v i s c o s o  de c o l o r  o s c u r o ,  e l  c u a l  se t  ra t  a 
con 20 ml .  de n -p en ta n o  con o b j e t  o de e l i m i n a r  l o s  p o l i r . e r o s , 
i n s o l u b l e s  en d ic i io  d i s o l v e n t e .  Bvaporado e l  n - p e n t a n o ,  s e  ob­
t i e n e n  1 , 2 6  g r .  (50%) de XCVII.
Es n e c e s a r i o  c o n s e r v e r  e l  p r o d u c to  en  d i s o l u c l é n  f r i e  
d e b i d ô  a su i n e s t a b i l i d a d ,  pues s e  p o l i m e r i z a  f é c i l m e n t e .
- 1 0 9 t
I I I .  4» 3 « -  P u r i f i c a c i o n  de 3 - m e t i l l d e n - l - t r i f l i l o x i n o r t r i c i c l e -  
p o .  “ " ~
La p u r i f i c a c i ô n  de XCVII se  e f e c t u ô  por c r o m a t o g r a f f a  
g a s e o s a  p r e p a r a t i v a  e n  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :
C rom atôgrafo  p r e p a r a t i v o  I’e r k i n - E l m e r  F -2 1  con colum-  
n e s  de e d i p a t o  de d i e t i l e n g l i c o l  (20% sobre  80% Chromosorb P-AW/ 
DJKS 6 0 - 8 0 .  D i m e n s i o n e s : ( 3  x ^ 3 '  x  3 / 8 " ) .  Temperatura de l a  colum 
n a : 120°C.  Temperature cémara de i n y e c c i o n :  120°C.  Temperatura  
l i n e a s  y FID = 1 3 0 ° .  Caudal  d e l  p o r t a d o r  (H^) : 1 , 4  Kg /  cn^.
P r o p i e d a d e s  f i s i c a s :
IR : V (CCl^) = 3 . 0 9 0  ( d ) ,  1 . 7 3 0  ( d ) ,  1 . 6 7 5  ( d ) ,  1 . 4 2 0  ( m f ) ,  1 . 2 9 0  
(m ) ,  1 . 2 4 5  ( f ) , 1 . 2 1 5  ( m f ) ,  1 . 1 5 0  ( m f ) ,  1 . 0 8 0  ( f ) ,  890 ( f ) ,  875
( f ) ,  850  ( f )  cm” ^ ( e s p e c t r o  n® 6 ) .
^H-Rill ( 6 0 MHz) : S  (CCl^)  = 1 , 2 0 - 2 , 4 0  (m, 7H); 4 , 7 0  ( s ,  IE ) ;  4 , 8 0
( s ,  IH) p.  p.  m. ( e s p e c t r o  n® 6 ) .
( 4 0 0  I.mz) » S ( CCl^) = 1 , 5 2  ( d ,  1E, j  = l , 9 H z )  ; 1 , 7 9  ( d , l H  
J = l , 5 K z ) ;  2 , 0 6 ( s ,  2 H ) ; 2 , 2 2  ( d ,  IE,  J = l , 5 H z ) ;  2 , 2 6  ( d ,  IK, J= 
l , 5 E z ) ;  2 , 3 9  (m, I H ) ; 4 , 7 1  ( s ,  I H ) ; 4 , 8 4  ( s ,  IE) p .p .m .
3:.: = m/z (%L) = 254 ( M + |6 ) ,  121 ( 2 2 ) ,  93 ( 2 7 ) ,  91 ( 2 7 ) ,  79 ( 1 0 0 ) ,  
78 ( 1 1 ) ,  77 ( 5 3 ) ,  69 ( 1 0 ) ,  49 ( 1 0 ) ,  39 ( 1 3 )  E s p e c t r o  n® 5 ) .
I I I .  4.  4 . -  I r e p a r a c i ô n  de 6 -met i l i d e n - l - t r i f l i l c x i n o r b o r n e n o .  
(XCDC).
En un matraz  de dos  b oc a s  de 100 ml .  de cap ac id a d  j5ro- 
v i s t o  de r e f r i g e r a n t s  de r e f  l u j o ,  embudo de e d l c i  on,  tubo de c l ^  
ru ro  c É l c i c o  y a g i t a d o r  m a g n é t i c o ,  se  d i s u e l v e n  0 , 5  g r .  (4  m, 
m o le s )  de 1 - m e t l l n o r b o r n e n o n a - 2  (XXXIV) en 30 ml.  de c l o r u r o  
de met i l e n o  s e c o  y se  anaden 0 , 5  g r .  de c a r bo n at o  s ô d i c o  a n h i d r o .
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Con e l  enbudo de a d i c i ô n  se  anaden 2 g r ,  ( 7 m ,  m o le s )  
de a n h i d r i d o  t r i f  l u o r m e t a n o s u l f  on ic o  d i s u e l t  os  en 10 ml.  de d o  
ruro  de m e t i l e n o  a n h i d r o , m an ten ien d o  l a  a g i t a c i ô n  c o n s t a n t e ,
P i n a l i z a d a  I n  a d i c i ô n ,  se ma nt iene  l a  a g i t a c i ô n  du ­
r a n t e  24 h o r a s ,  ( t i e i . ipo de r e a c c i ô n  d et er m in ed  o de raanera h a b i ­
t u a l ) ,  a l  cabo de l a s  c u a l e s  se h i d r o l i z a  l a  mez c la  de r e a c c i ô n  
con t r è s  p o r c i o n e s  de 50 ml .  de s o l u c i ô n  s a t u r a d a  de b ic a r b o n a ­
t o  s ô d i c o  y s e  l a v a  con d o s  p o r c i o n e s  de 50 ml.  de agua d e s t i l a  
d e .
La d i s o l u c i ô n  de t r i f l a t o  eh  c l o r u r o  de met i l e n o ,  se  
s e c a  sob re  s u l f a t o  m ag né s ic o  a n h id ro ,  eva p or é nd o se  a c o n t i n u a  -  
c i  ôn a se qu ed a d .  Se o o t i e n e  corao r e s i d u o  un a c e i t e  v i s c o s o  de c_o 
1 e r  o s c u r o ,  al cu a l  se anaden 20 ml .  de n -p e n ta n o  con o b j e t o  de 
e l i m i n a r  l o s  p o l f m e r o s  formados dur ant e  l a  r e a c c i ô n ,  i n s o l u b l e s  
en e s t e  d i s o l v e n t e .  Rendirdent  o: 49% d et er m in ed  o por c . g .  1 .  am­
p le  and o p a t r ô n  i n t e r n o .
I I I .  4 .  5 « -  Pur i f i c a c l ô n  de 6-me t i l i d e n - 1 - t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o .
La p u r i f i  c a c i  ôn de CXIX se  e f e c t u ô  por c r o m a t o g r a f f a  
g a s e o s a  p r e p a r a t i v a  en l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :
Crom atô gr af 0 p r e p a r a t i v o  l e r k i n - Elmer P -2 1  con colum -  
na s  de Carbowax ( 20% sob re  80% Chromosorb l'-AW /  DUCS 6 0 - 8 0 ,  3 x  
3 ' x  3 / 8 " ) .
Temperatura de l a  columna : 100°C; tem per at ura  de l a  
cémara de i n y e c c i ô n  100°C,  t em per at ura  I f n e a s  y PID: 120°C.  F r e -  
s i ô n  d e l  p o r t a d o r  (Kg) = 1 , 4  Kg. /cm^.
I r o p i e d a d e s  f i s i c a s :
IR: V (CCl^) = 3 .C 80_ (m d) ,  1 . 7 4 0  (md),  1 . 6 7 0  (md),  1 . 4 2 0  ( f ) ,  
1 . 3 3 0  ( d ) ,  1 . 2 5 0  ( f ) ,  1 . 2 2 0  ( f ) ,  1 . 5 0  ( f ) ,  1 . 0 3 0  ( f ) ,  915 (m) ,  
865 ( f )  cm.  ^ ( e s p e c t r o  n® 7 ) .
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^H-RMN : S (CCl^) = 1 , 8 0 - 2 , 2 0  (m, 2H) ,  2 , 4 0 - 2 , 6 0  (m,2H) ,  3 , 0 0  
(m, IH) ,  5 , 0 0  ( t ,  IH ) ,  5 , 3 0  (m, I H ) , 6 , 2 0  ( d ,  2H) p . p .m .  ( e e -  
p e c t r o  n® 7 ) •
EM : m/z (%B) = 254 (M+j 1 0 ) ,  226 ( 6 0 ) ,  162 ( 1 6 ) ,  121 ( 3 0 ) ,  91
( 2 6 ) ,  81  ( 1 0 0 ) ,  79 ( 4 6 ) ,  77 ( 5 0 ) ,  53 ( 4 3 ) . ( e s p e c t r o  n®6 ) .
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I I I .  4 .  6 , -  PreparaclÔD de 2 « 2 - b l B t r l f l l l o x i n o r b o r n e p o  ( I C I ) .
En un matraz de d os  bo ca s  d.e 100 ml .  de c a p a c i d a d ,  pro  
v i s t o  de r e f r i g e r a n t s  de r e f l u j o ,  t u b o  de c l o r u r o  c é l c i c o ,  embu­
do de a d i c i ô n  y a g i t a d o r  m a g n é t i c o ,  s e  d i s u e l v e n  1 , 1 0  g r .  ( 1 0  m. 
m o l e s )  de n or b or n en on a- 2  (XXXIII)  en 40  ml .  de c l o r u r o  de m e t l -  
l e n o  s e c o ,  se  afiaden 2 g r ,  de c a r b o n a t o  s ô d i c o  an h id r o  y  se  e n -  
f r f a  e l  matraz  a -2 0 °C  con bafio r e f r i g e r a n t s .  A c o n t i n u a c i ô n  
s e  a d i c i ô n a  g o t a  a g o t a  y con a g i t a c i ô n  c o n s t a n t e ,  una d i s o l u ­
c i ô n  de 7 g r .  ( 25  m. m o l e s )  de a n h f d r i d o  t r i f l u o r m e t a n o s u l f ô n i -  
00 en 20 ml .  de  c l o r u r o  de m e t i l e n o  s e c o .
La m e z c l a  r e a c c i o n a n t e  s e  d e j a  a g i t a n d o  a t em p e ra t u r a  
ambie nte  h a s t a  l a  d e s a p a r i c i ô n  t o t a l  de l a  banda c a r b o n f l i c a  
( 1 8 - 2 4  h o r a s ) ,  T r â n s c u r r i d o  e s t e  t i e m p o ,  se  f i l t r a  l a  s u s p e n s i ô n  
con  o b j e t o  de e l i m i n a r  e l  c a r b o n a t o  s ô d i c o  y se  h i d r o l i z a  con  
t r è s  p o r c i o n e s  de 100 m l .  de d i s o l u c i ô n  a cu osa  s a t u r a d a  de b i c a r  
b on a to  s ô d i c o  e n f r i a d a  a 0°C.  La h i d r ô l i s i s  d e l  e x c e s o  de anhf^  
d r i d o  debe h a c e r s e  r é p i d a m e n t e ,  pues  e l  2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r -  
neno se  h i d r o l i z a  con gram f a c i l i d a d  a l a  c e t o n a  de p a r t i d a .  La 
f a s e  o r g ô n i c a  se  l a v a  con dos  p o r c i o n e s  de 100  m l .  de agua d e s 4  
t  i l a d a  y se  s e c a  sob re  s u l f a t o  m a g n é s ic o  a n h id r o .
Por e v a p o r a c i ô n  d e l  c l o r u r o  de m e t i l e n o  a p r e s i ô n  re- -^ 
d u c id a  se  o b t i e n e  un a c e i t e  o sc ur o  v i s c o s o ,  que s e  t r a t a  con  50  
ml .  de n - p e n t a n o  con o b j e t o  de e l i m i n a r  l o s  p o l f m e r o s  de manera  
h a b i t u a i ,  o b t e n i é n d o s e  una d i s o l u c i ô n  de c o l o r  a m a r i l l o  p é l i d o .  
El  n - p e n t a n o  se  é l i m i n a  a p r e s i ô n  r e d u c i d a  y e l  r e s i d u o  s e  s o ­
mete a d e s t i l a c i ô n  de camino c o r t o ,  o b t e n i é n d o s e  1 , 9  g r .  ( 5 0  %) 
de XCI.
P r o p ie d a d e s  f i s i c a s :
P, eb .  ap ro x .  ; 40°C 7  10 ^mm.
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I J - c r o a n é l i s i s : T e ô r i c o  : 55C = 2 7 , 6 9 ;  %H = 2 ,C6;  %S = 1 6 , 4 1  
K a l l a d o  : 55c. = 2 7 , 6 7 ;  %E = 2 , 3 2 ;  %S = 1 6 , 5 2
IR : V  (CCI4 ) = 3 . 0 8 0  (md) ,  1 . 4 2 0  ( m f ) ,  1 . 2 4 5  ( m f ) ,  1 . 2 2 0  ( m f ) , 
1 . 1 4 5  ( m f ) ,  1 . 1 1 0  (m) ,  950 ( f ) ,  885 ( f ) ,  365 ( f )  cm"" ( e s p e c t r o  
n® 8 ) .
^H-RL7J : S  (CCl^) = 1 , 6 0 - 2 , 6 0  (m, 6 H) 4 , 8 0 -  5 , 0 0  (m, 2E) p . p.m.  
( e s p e c t r o  n®8 )
Et: : m/z (%B) = 241 (E+:  OTf, 1 5 ) ,  2 1 4 ( 1 0 ) ,  107 ( 2 5 ) ,  91 ( 1 3 ) ,
81 ( 1 7 ) ,  79 ( 1 0 0 ) ,  77 ( 2 0 ) ,  69 ( 3 2 ) ,  66 ( 2 2 ) ( e s p e c t r o  n® 7 ) .
El  p ro d uc to  e s  muy i n e s t a b l e ,  d eb ie n do  c o n s e r v e r s e  en 
d i s o l u c i ô n  f r i e  de n - p e n t a n o  y en a u s e n c i a  t o t a l  de humedad, pues  
se  h i d r o l i z a  con suma f a c i l i d a d .  En c r o m a t o g r a f f a  de r a s e s  se  d e s  
compone t a t a l r a e n t e ,  d and 0 l u g a r  a l a  c e t o n a  de p a r t i d a .  Eo debe  
ab endonarse  d u r a n t s  mueho t i e m po  par s  e v i t a r  su p o l i n s r i z a c i ô n .
I I I .  4 .  7 . -  P r e p a r a c i ô n  de 4 - m e t i l - 2 . 2 - b i B t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  
( X C I I I ) .
Se p r e p a r ô  a p a r t i r  de 0 , 3  g r .  ( 2 , 5  m. m o l e s ) d e  4 -me-  
t i l n o r b o r n e n o n a - 2  (XXXV) y 1 , 7  g r .  (6  m. m o l e s )  de a n h i d r i d o  
t r i f l u o r m e t a n o s u l f ô n i c o ,  s i g u i e n d o  e l  mismo p r o c e d i m i e n t o  d e s ­
c r i t o  para  XCI, o b t e n l ô n d o s e  0 , 4  g r .  (43%) de XCI II .
P r o p ie d a d e s  f f s i c a s ;
P. e b ,  a p r o x .  ; 50°C /  10” ^mm,
IR : y  (CCl^)  = 1 .4 1 5  ( m f ) ,  1 . 2 4 0  (m) ,  1 . 2 1 5  ( m f ) ,  1 . 1 4 0  ( m f ) ,  
940  (m) ,  930 ( m ) ,  860 ( d)  cm” ^ ( e s p e c t r o  n® 3 ) .
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^H-EMN ; 5  (CCl^) = 1 , 2 0  ( 8 ,  .3H)î 1 , 6 0 - 2 , 4 0  (m, 5H); 4 , 5 5  (m, IH)
4 , 7 5  (m, IH) p . p .m . ( e s p e c t r o  n® 9 ) .
EM : m/z (%B) = 404 (M+; 3 ) ,  255 (I.:' -^ OTf, 11 ) ,  121 ( 2 1 ) ,  105
( 1 5 ) ,  93 ( 1 0 0 ) ,  91 ( 1 6 ) ,  8 0  ( 2 1 ) ,  79 ( 3 5 ) ,  77 ( 2 1 ) ,  69 (2 5 )
( e s p e c t r o  n® 8 )  •
E l  p r o d u c to  e s  i n e s t a b l e ,  d e b ie n d o  c o n s e r v a r s e  en d i ­
s o l u c i ô n  f r f a  de n -p e n t a n o .  En p r e s e n c i a  de humedad se  h i d r o l i ­
za  f é c i l m e n t e  a l a  c e t o n a  de p a r t i d a .  En c r o m a to g r a f f a  de g a s e s  
s e  descompone t o t a l m e n t e .
D ebido a su i n e s t a b i l i d a d ,  l o s  g e m - b i s t r i f l a t o s  no han 
p od id o  a i s l a r s e  com p letam en te  p u r o s ,  p ues  dada su  d e s c o m p o s ic iô n  
en c r o m a to g r a f f a  de g a s e s  y de e l u c i ô n ,  l a  u n ie s  v f a  p o s i b l e  pa­
ra su p u r i f i c a c i ô n  e s  l e  d e s t i l a c i ô n  de camino c o r t o .
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I I I .  5 . -  SOLYOLISIS DE GEI^h BIS TRIFLATOS.
I I I . 5» 1 . -  H ld r ô l lB lB  de 2 , 2 - b i e t r l f l l l o x l n o r b o r n e n o  (X C I) .
Lh una a m p olla  de 100 m l.  de c a p a c id a d ,  s e  in t r o d u c e  
una d i s o l u c i ô n  0 ,0 1 0 6  m olar de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  (XCI)  
prep arad a  d i s o l v i e n d o  0,25 g r .  ( 0 , 6 4  m .m oles )  de XCI en 60 m l,  
de una m e z c la  de m eta n o l  /  agua 50 : 50  en vo lu m en.  La am polla  
c e r r a d a  a l a  l la m a ,  s e  in t r o d u c e  en  un t e r m o s t a t o  a 4 0 ,0 °C  du­
r a n t e  24 b o r a s ,  a l  cabo de l a s  c u a l e s  s e  d e j a  que a lc a n c e  l a  tern 
p e r a t u r a  a m b ie n te ,  e n f r i ô n d o s e  p o s t e r io r m e n t e  con bano de b l e l o .
E l c o n t e n id o  de l a  a m p o l la ,  s e  s a t u r a  con c l o r u r o  s ô ­
d i c o  y s e  e x t r a e  con c i n c o  p o r c i o n e s  de 20 m l.  cada u na, de é t e r  
e t f l i c o .  Se j u n ta n  l o s  e x t r a c t o s  e t é r e o s  y s e  la v a n  una v e z  con  
25 m l.  de s o l u c i ô n  a c u o sa  s a t u r a d a  de c l o r u r o  s ô d i c o  y una v e z  
con  25 m l.  de agua d e s t i l a d a ,  s e c é n d o s e  so b re  s u l f a t o  m a g n é s ico  
a n h id r o ,
E l  é t e r  s e  é l i m i n é  a p r e s i ô n  r e d u c id a  y e l  r e s i d u o  or 
g é n i c o  s e  a n a l i z ô  en c r o m a to g r a f f a  de g a s e s  b a jo  l a s  s i g u i e n t e s  
c o n d i c i o n e s :  BDS ; 100°C ( lm . ,1 0 %  so b r e  Chromosorb P-AvV/DKCS, 
8 0 - 1 0 0  mesh) , d e t e c t é n d o s e  un l în ic o  p r o d u c to  cuyo t iem p o  de r e -  
t e n c i ô n  c o i n c i d e  con e l  d e . l a  n o r b o r n e n o n a -2 ,  preparada por n o -  
B o t r o s ,  c r o m a to g r a f !a d a  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s .
E l p r o d u c t 0 b ru to  de r e a c c i ô n  se  a n a l i z ô  asfm ism o por 
CG/Eî.i, c o i n c i d i e n d o  e l  e s p e c t r o  de m asas y e l  t iem p o  de r e t e n c i ô n  
d e l  p rod u cto  de s o l v o l i s i s ,  a s f  como e l  r e s t o  de l a s  p r o p ie d a d e s  
e s p e c t r o s c ô p i c a s  con l a s  de l a  n o r b o r n e n o n a -2  p rep arad a  por n o -  
s o t r o s .
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I I I »  5» 2 . -  H i d r ô l i s i s  de 4 - m e t i l - 2 , 2 - b i s t r l f l l l o x i D o r b o r D e n o  
( X C I I I ) .
Se ha r e a l i z a d o  s i g u i e n d o  e l  mismo p r o c e d im ie n to  d e s ­
c r i t o  para XCI. E l r e s i d u o  o r g é n i c o  se  a n a l i z ô  en c r o m a t o g r a f f a  
de g a s e s  b a jo  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :  Carbowax 130°C ( 1  m . , 
10% sob re  Chromosorb P-AW/DMCS, 8 0 - 1 0 0  m e sh ) , d e t e c t ô n d o s e  un 
l în ic o  p ro d u c to  cuyo t iem p o  de r e t e n c i ô n  c o i n c i d e  con  e l  de l a  
4 - m e t i ln o r b o r n e n o n a - 2 ,  p rep arad a  por n o s o t r o s .
E l p ro d u c to  b r u to  de r e a c c i ô n  se  a n a l i z ô  asfm ism o por  
CG/EM c o i n c i d i e n d o  e l  e s p e c t r o  de masas d e l  p r o d u c to  de s o l v o ­
l i s i s  con e l  de l a  4 - m e t i ln o r b o r n e n o n a - 2  p rep arad a  por n o s o t r o s ,
- 1 1 7 -
I I I .  5 .  3 »-  M e d i d a s  Ç iné_tip_os de  l a  s o l v o l i s i s  de  2 , 2 - b i s t r  i f  1 1 -
l o x l r i o r b o r n a n o  (X C I)  a - 1 C , C ° .  0 . 0 °  y 1 0 , 0 ° C .
a) Tem peratura; - 1 0 ,0 ° C .
Se d i s u e l v e n  0 ,0 2 7  g r .  ( 6 , 9 2 , 1 0 “  ^ m. m o l e s )  d e  XCI e n  
10 m l .  de  m e t a n o l  a  - 10° C . ,  a n a d i e n d o  r é p i d a m e n t e  2,0  n i .  d e  a -  
g u a ,  c o n  l o  q u e  r é s u l t a  una d i s o l u c i ô n  5 , 7 6 . 1 0 " ^  m o l a r  e n  t r i -  
f l a t o .  D i c h c  d i s o l u c i ô n  s e  t e r m o s t a t i z a  a - 1 0 ,0 ° C  y s e  c o m i e n z a  
a m s d i r  l a  v a r i a c i ô n  d e  pH c o n  e l  t i e m p o  a i n t e r v a l o r  r e g u l a r e s  
d e  éO s e g u n d O E ,  o b t e n i é n d o s e  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t e d  o s  :
1 s me d i  da 2® m edide 3® rnediî
( s e g . ) pE pH pH
60 4 ,3 6 4 3 ,6 9 2 4 ,2 6 8
120 4 ,3 5 6 3 ,6 8  0 4 , 2 6 0
180 4 ,3 4 6 3 ,6 7 2 4 , 2 5 0
240 4 ,3 3 3 3 ,6 6 2 A, 238
300 4 ,3 3 0 3 , 6 5 8 4 ,2 3 0
360 4 ,3 2 4 3 ,6 5 0 4 ,2 1 8
420 4 ,3 1 8 3 ,6 3 8 .4 ,2 0 6
480 4 ,3 1 0 3 ,6 2 8 4 ,1 9 6
540 4 ,3 0 2 3 ,6 1 8 4 ,1 8 4
600 4 ,2 9 2 3 ,6 1 0 4 ,1 7 6
660 4 ,2 6 4 3 ,6 0 2 4 ,1 7 2
720 4 ,2 7 8 3 ,5 9 6 4 ,1 6 4
730 4 ,2 7 0 3 ,5 8 8 4 , 1 5 8
840 4 , 2 6 0 3 ,5 8 2 4 ,1 5 2
900 4 ,2 5 2 3 ,5 7 8 4 ,1 4 6
31 E j u s t e  p o r  m i n i m o s  c u a d r a d o s  c o n d u c e  a l o s  s i g u i e n  
t e s  v e l o r e s  d e  k ;
- 1 1 8 -
n=15 n=15 n=15
nij^=-0,13.10"^ m ^ = - 0 ,1 4 .1 0 “  ^ m ^ = -0 ,1 5 .1 0 " ^
k^= 0 ,1 5 .1 0 " ^  kg= 0 , 1 6 .1 0 " ^  k^= 0 ,1 7 .1 0 " ^
k -1 0 ,C °C = ( 0 , i 6 i o , 0 1 ) . 10"^sg7^
S i g u i e n d o  e l  m i s m o  p r o c e d i m i e n t o  s e  r e a l i z a r  on m e d i d a s  
0 ,0 °C  y  1 0 ,0 ° C ,  o b t e n i é n d o s e  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s ;
b) T e m p e r a t u r a ;  0 ,0 ° C .
1® medida 2* raedida 3® medit a
( s e g . ) pH pH pH
60 3 ,7 4 6 4 , 0 7 4 4 ,0 0 2
120 3 ,7 3 8 4 , 0 5 6 3 ,9 8 6
180 3 , 7 2 0 4 ,0 3 8 3 ,9 6 8
240 3 , 7 0 0 4 ,0 2 0 3 , 9 5 0
300 3 ,6 8 4 4 , 0 0 2 3 , 9 3 0
360 3 ,6 6 4 3 ,9 8 0 3 ,9 1 2
420 3 , 6 4 6 3 ,9 6 4 3 ,8 9 6
480 3 ,6 2 8 3 ,9 5 2 3 ,8 7 8
540 3 , 6 0 6 3 ,9 3 8 3 ,8 6 4
600 3 ,5 8 4 3 ,9 2 2 3 ,8 4 6
660 3 , 5 6 8 3 ,9 0 8 3 , 8 3 0
720 3 , 5 5 2 3 ,8 8 6 • 3 ,8 1 4
780 3 ,5 3 8 3 ,8 6 8 3 ,8 0 0
840 3 ,5 2 4 3 ,8 5 4 3 ,7 8 6
900 3 , 5 1 0 3 ,8 4 0 3 ,7 7 0
n=15 n=15 n=15
m ^=-0 ,29 .1C "^  m .2= -0 ,28 .10" ^  m y - 0 , 2 8 . 1 0 ” ^
k^= 0,33.10"^ kg= 0,32.10"^ k ÿ  0 ,32 .10“ ^
^ G , 0 °C = ( 0 , 32i 0 , 01 ) . 10" ^ s e g " ^
- 1 1 9 -
£ )  Temp ei-g tu ra ;  1 0 , 0°G,
1« m e d i d a  2® m e d i d  a
t  ( s e g . )  pH pK
60 3 ,7 1 8  , , 3 , 6 7 0
12 0  3 ,6 7 4  3 ,6 3 6
180 3 ,6 3 8  3 ,6 1 2
240 3 ,6 0 4  3 ,5 8 2
300 3 ,5 7 2  3 ,5 5 0
360  3 ,5 5 4  3 ,5 1 8
4 2 0  3 ,5 1 6  3 ,4 8 8
n=7 n=7
iE ^=-0,54*10  ^ iHgz—0 , 5 0 6 .1 0  ^
k^= 0 , 6 2 .1 0 " ^  kg= 0 , 5 8 , 1 0 “ ^
^ 10 , 0 °C = ( 0 , 60^ 0 , 02 ) . 10" ^  s e g . -1
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I I I , -  5 *  4 « -  l l e d l d a s  c i n é t i c a s  d e  l a  s o l v o l i s l s  de  2 , 2 - b i s t r i f  1 1 -
l o x i n o r b or n e n o  (X C I)  en  p r e e e n c i s  d e  c l o r u r o  s d d i c o  a 0 ,Q ° C .
Ge d i s u e l v e n  0 , 9 0 7 2  g r ,  ( 0 , 0 1 5 5  m , ) de  c l o r u r o  s 5 d i c o  
e:: 1 0 0  m l .  de  m e t a n o l  e 0 , 0 ^ 0 .  S e g u i d e m s n t e  s e  d i e u e l v e n  0 , 0 3 2  g r ,  
( 8 , 205.10  ^ m, m o l e s )  d e  XCI  e n  1 0  m l .  d e  l a  d i s o l u c i o n  d e  c l o r u r o  
s 5 d i c D  a n t e s  p r s p a r a d a ,  a 0 ° C ,  a n s d l e n d 0 r ^ p i d a m e n t e  2 , 0  m l .  d e  a -  
g u a  d e s t i l a d c .  R é s u l t a  a s !  u n e  d i s o l u c l 6n 6 , 8 3 . 1 0 ” ^ m o l a r  e n  XCI  
y  0,129  m o l a r  e n  c l o r u r o  s 6d i c o .
S e  t e r J i i o s t a t i z a  l a  d l s o l u c l 6n a 0 , 0 ° C  y  s e  c o m i e n z a  a 
m e d i r  l a  v a r i a c l 5 n  d e  pH c o n  e l  t i e m p o  a i n t e r v a l o s  r e g u l a r e s  d e  
6 0  s e g u r i d o s ,  o b t e n i ^ n d o s e  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
1® me d M a 2® m e d i d a
( s e g . ) pK pH
60 3 ,8 7 4 3 , 6 8 4
120 3 , 8 5 0 3 , 6 5 6
180 3 ,8 1 8 3 ,6 2 8
240 3 , 7 9 4 3 ,6 0 4
300 3 ,7 6 4 3 ,5 7 8
360 3,732 3 , 5 5 2
420 3 ,7 1 0 3 , 5 2 8
480 3 , 6 8 2 3 , 5 0 6
540 3 ,6 6 0 3 ,4 7 8
n =9 n=9
m = - 0 , 4 5 5 . 1 0 “ ^ m = - 0 ,4 2 6 .1 0 “ 3
= 0 , 52 . 10-3 kg = 0 ,4 8 .1 0 "
^"0, 0°C ( N a C l )
( 0 , 5 0 i 0 , 0 2 ) . 1 0 " 3 - 1
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I I I .  3» 5 « -  I . i e l l d a s  c i n é t i c a s  d e  l a  s o l v o l i s i s  de  2 , 2 - b i  t r i f  1 1 -
l o > : I n o r b o r n e n o  (X C I)  e n  p r e s e n c l ?  de  t r l f l a t o  s 6 d i c o .
I r e p a r 2c l 5 n de  t r l f l a t o  s 6d i c o . -
À u n s  d l s o l u c l 6n de  1 , 0 6 4  g r .  ( 7 , 6  ra. m o l e s )  de  o c l d o  
t r i f l u o r m e t m o s u l f 6n l c o  e n  10 ir. l .  d e  a ç u a  d e s t l l a d a ,  s e  a n a d e n  
0,30  g r .  ( 12,3  13. m o l e s )  de  h l d r 5 x l d o  s 6d l c o  2/ s e  a r i t s  v i g o r o s a  
m e n t e  a t e m p e r a t u r e  a m b i e n t e  d u r a n t e  u n e  h o r s .  I o r  e v a p o r a c i o n  
d e l  a g u a  s e  o b t l e n e  un  s 5 l l d o  b l a n c o ,  que  s e  r e c r i  a t a  11 za e n  a c e  
t  on a .
5 e  p r é p a r a  u a d i s o l u c i o n  0 , 0 6 4 5  m o l a r  e n  t r f l a t o  s 5 d i  
c o ,  d i s o l v i e n d o  0,3639  g r .  ( 3,22  n .  m o l e s )  de  d i c h a  s e l  en  30 m l .  
d e  m e t a n o l ,  n c o n t i n u e d  on s e  d i s u e l v e n  0,027  g r ,  ( 6 , 92 . 10"'  ^ m.  
m o l e s )  de  XCI e n  1C m l .  d e  l a  d i s o l u c i o n  de t r l f l a t o  s O d i c o  a 
0°C y s e  a n a d e n  r O p i d a m e n t e  2 , 0  m l .  d e  a g u a  d e s t i l a d a ,  r e s u l t a n d o  
a s f  u n e  d i s o l u c i O n  de  0 ,0 3 3  m o l a r  e n  t r l f l a t o  s o d l c o  y  3 , 76 . 10"3  
m o l a r  e n  X C I.
Se t a r n o s t a t i z a  l e  d i s o l u c i o n  a 0 ,c '^C y  s e  c o m i = n z a  e  
m e d i r  l a  v a r i a c i f n  de pK c o n  e l  t i e mpo a i n t e r v a l o s  r e g u l a r e s  d e  
60 s e g u r  d o s , o b t e  n i e n d o s e  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
1® m e d i d a 2® m e d i d a
( s e g . ) pH pH
60 4 , 1 3 2 4,148
120 4,064 4,062
1 8 0 4 ,000 4,002
240 3,936 3,920
300 3 , 8 8 2 3,884
3 6 0 3,846 3 , 8 4 4
n= 6 n= 6
m=—0 , 97 ,10  3 m=—1 , 02.10  3
1 , 11 , 10" 3 kg= 1 , 1 7 . 1 0 " 3
^0,0°C (Na SO.CP.)  = ( o , 3o io ,o , - 3 ------- - 1
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i l l ,  5 » 6 . -  .. i_ùc_c_ c i n e  t i c  a s  de l e .  s o l v o l i s i s  2 , 2- û i ;  t r i f  l i l o -
: : i u o r b o r n e n o  iXC_I)_ f  n _ j i i q c ^ n e i d e p i r i d i n a .  •
Se d i s u e l v e n  0 ,0 21  g r .  ( 5 , 3 3 , 1 0 ” ^ m, m o l e s )  d e  XCI  y  
0,0019  g r .  (2,53-10"''^ m. m o l e s )  de  p i r i d i n a  e n  1 0  m l .  d e  n e t a -  
n o l  s  0 , 0 ° C .  A c o . n t i n u a c i 6 n  d e  a n a d e n  2 , 0  m l .  d e  a g u a  d e s t i l a ­
d a ,  r e s u l t a n d o  a s i  u n e  d i s o l u c i o n  2 , 1 . 10" 3  n o l s r  e n  p i r i d i n a  y  
4 ,'4 8 . 10” 3 m o l s r  e n  t r i f l s t o .
Se te  r m o s t e t i z a  l e  d i s , o l u c i 6 n  a 0 , ü ° C  y s e  p r o c é d é  d e  
i g u a l  modo qu e  e n  l o s  c a s o s  a n t e r l o r e s .  L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  
s o n  :
1® m e d i d a  2® m e d i d a
t  ( s e g . )  pH pH
6 0  7 , 5 6 4  6 , 9 6 6
120 • 7 , 5 4 6  6 , 9 5 6
130 7 ,526  6 ,9 40
240 7 , 5 1 0  6 , 9 2 8
300 7 , 4 9 6  6 , 9 1 2
3 6 0  7 , 4 8 2  6,898
4 2 0  7 , 4 7 0  6 , 8 8 6
4 8 0  7 , 4 5 6  6 ,8 76
5 4 0  7 , 4 4 2  6 , 8 6 4
n = 9  n=9
m=-0,25 .10"3  m^=-0 ,22.10"3
k^= 0 , 2 9 . 1 0 ” 3 k^= 0 , 2 5 . 1 0 " 3
^ ' 0 , 0 ° C  ( C5K5H) = ( 0 , 2 7 - 0 , 0 2 ) .  1 0 " 3  s e g . " ^
- 1 2 3 -
I I I ,  5 .  7 . -  C â lc u lo  de AH ^ y  A S  ^ ( 7 ) .
A p a r t i r  de l a  e c u a c i6 n :
E.
l o g  k -  l o g  A -
2 ,3 0 3  RT 
s e  o b t i e n e :
RT A 8 /R  _ A  K/RT ^
•  6
kg g A 8/R  g -  a  E/RT ^
k k „ .  A S /  A H /
l o g  -----  = l o g  — —  +
T h 2 ,3 0 3  R 2 .3 0 3  RT
k 1
R ep reeentand o  l o g  — — f r e n t e  a   s e  o b t i e n e  une r e c -
T T
t a  ( g r ^ f i c a  I I I )  cuya  p e n d ie n t e  y ordenada en e l  o r fg e n  perm it en
e 1 c â l c u l o  de A H ^ y  A 8 ^ :
AE ^ kp A S
m = -  ---------------  ; b = l o g  — —  +
2 ,3 0 3  R h 2 ,3 0 3  R
le k
l o g  — -  = 1 0 ,3 1 8 6  s ie n d o  —  = 2 , 0 8 3 . 1 0 ^ °  s e g - ^ . ^ k ” !  
h h
c a l / m o l  
R = 1 .9 8 6  ' ' - —






3 ,8 0 2 2 8 1 3 .1 0 '-  3
3 , 6630036.10
3 , 5 3 3 5 6 8 9 .1 0
_  3 
_ 3
l o g  k /T  
- 6 ,2 1 5 8 3 5 8  
- 5 ,9 3 1 0 1 3 1  
- 5 ,6 7 3 6 3 5 5
D = 3
m = 2 0 1 7 ,8 9 9  
b = 1 , 4 7 1
A H 9 , 2  -  0 , 4  k c a l / m o l ;  = 40  -  1 u . e .
- 1 2 5 -
I I I . G .-H IJ R u G E I^ ilS IS  DE 2 ,  2-EIoTRIFLIL0XIH0H30mJEII0.
I Ï I .6  . 1 , -  P r e p a r a c id n  d e l  n i  q u e l  Rane.y t l p o  V/-2 ( 5  ) .
En U-; m atraz de d os  b o c a s ,  p r o v i s t o  de r é f r i g é r a n t e  
de r e f l u j o  y a g i t a d o r  m a g n e t i c o ,  se in t r o d u c e  una d i s o l u c i o n  de  
13 g r .  de NaOH en 50 m l.  de agua d e s t i l a d a .  Con a g i t a c i O n  c o n s ­
t a n t e  y e n f r ia n d o  e x t e r i o r m e n t e  con un bafio de h i e l o ,  se  afiaden 
10 g r .  de a le a c iO n  N i - A l  a l  50% e n  pequefias p r o p o r c i o n e s ,  de  
manera que l a  te m p e r a tu r e  no a s c i e n d a  de 2 5 °C. Cuando se ha a -  
n a d id o  t o d a  l a  a le a c iO n ,  se  q u i t s  e l  baûo de h i e l o  y l a  m e z c la  
de r e a c c iO n  se  d e j a  a g i t a n d o  a t e m p e r a tu r e  a m b ie n t e .
Cuando e l  d e s p r e n d im ie n to  de h idrO geno s e  hace  l e n t o ,  
se  c o l o c a  e n  un bano de vap or  d u r a n te  8 - 1 0  h o r a s ,  t e n ie n d o  c u i -
dado de no c a l e n t a r  muy rO pidam ente a l  p r i n c i p i o ,  para  é v i t e r
l a  fo r n a c iO n  de es pumas. E l vo lumen se  m a n t ien e  c o n s t a n t e  ah a-  
d ie n d o  agu a  d e s t i l a d a  cuando sea  n e c e s a r i o .  F i n a l i z a d a  l e  c a l e -  
f a c c iO n ,  se d e c a n ta  l a  s o lu c i O n ,  se  shade agua d e s t i l a d a  h a s t e  
e l  vo lum en o r i g i n a l  y s e  v u e l v e  a de can ta r  de n u e v o .  A c o n t in u a  
ciOn se  anade una d i s o l u c i O n  de 2 g r 4 e  NaOH en 20 ml de agua 
d e s t i l a d a ,  se  a g i t a  y se v u e lv e  a de can ta r .  S egu id am en te  se l e v a  
s u c e s i v a s  v e c e s  h a s t c  que l a s  aguas de la v a d o  tengan pK n e u t r e  
( 3 0  a 40 la v a d o  s ) . F in a lm e n te  se  la v a  t r è s  v e c e s  con  e t a n o l  d e l  
95% .
1 1 1*6. 2 . -  H i d r o g e n o l i s i s  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o .  u t i l i -  
z a ndo n i o u e l  Raney como c a t a l i z a d o r .
En un raatraz de h id r o g e n a c iO n  se  c o l o c a  une d i s o l u  -  
c i 6 n  de 1 , 2  g r ,  ( 3 , 0 7  m. m o le s )  de XCI en 30 m l.  de e t a n o l  d e l
96%. Gs afiade 0 ,2 5  g r .  de n fq u e l - R a n e y  \V-2 y se % i t a  b a jo  a t  -
n ^ s f e r a  de h id r 5 g e n o  a una p r è s i o n  de 1 a tm 5 s fe r a  d u r a n te  18 h£  
r a s ,  a l  cabo de l a s  c u a l e s  se  f i l t r a  cuidadosam en te  la  su sp e n  -  
s i 6 n  con o b j e t o  de e l i m i n a r  e l  n iq u e 1 -R a n e y .  Se la v a  e l  f i l t r o  
c on d o s  porc  ion es  de 5 m l.  de e t a n o l  y a l  f i l t r a d o  se  anaden  
100 m l .  de d i s o l u c i o n  s a t u r a d a  de c lo r u r o  s o d ic o  en agua d e s t i -
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la d a ,  e x tr a y e n d o  l a  m e z c la  con c i n c o  p o r c l o n e s  de 20 m l.  de 4 -  
t e r  e t i l i c o . L o s  e x t r a c t o s  e fV r e o s  se  j un tan  y se  lavan  con d os  
p o r c i o n e s  de 25 m l,  de s o l u c l d n  a cu o sa  sa tu r a d a  de c lo r u r o  's6-'  
d i c o  y ,  f i n a l m e n t e ,  con 25 m l,  de ague d e s t i l a d a ,  s e c â n d o se  s_o 
bre E u lf a to  m a g n é s i e o a n h id r o ,  Zvaporado e l  d i s o l v e n t e  a pre -  
si(5n r e d u c i d a ,  e l  r e s i d u e  o r g ^ n ic o  ( 0 , 4 7  g r ,  ) s e  a n e l i z d  por  
c r o n a t o g r a f f a  en f a c e  g a s e o s a  b a jo  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :  
Car bov/ax 120°C (2m, 1 / 4 " ,  lOC so b re  Chromos orb V.’-AV;, 8 0 - 1 0 0  
m e sh ) ,  r e s u l t a d o  la  s i g u i e n t e  c o m p o s ic io n  c u a n t i t s t i v a :
E t O
E t O
CXIlb OTfX X X I I I  0 CXI  OH
( 4 0 % ) ( 2 6 % ) ( 2 0 %) ( 1 4 % )
Los p r o d u c to s  se  se p araron  por c r o m a to g r a f f a  de g a s e s  
p r e p a r a t i v e  b a jo  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :  C rom atdgrafo  l e r -  
k in -E lm e r  P-21  con co lu m n ss  de Cerbowax (20% sob re  80% de Chro-  
mosorb F-AW/DI.ICS, 6 0 - 8 0  m esh ;3  x 3 'x  3 / 6 " ) ;  t em p e ra tu r a  de l a  
columnar 120°C; t e m p e r a tu r e  c&nara de in y e c c i d n :  1 2 0 °C; tempe­
r a t u r e  I f n e a s  y FID: 140^^C; p r e s i 5 n  d e l  p o r ta d o r  (Ng) : 1 , 4  
Ivg/cm^ » XZZIII y CXI ae i d a n t i f i c a r o n  por com paracion  de su s  pr_o 
p ie d a d e s  e s p e c t r o s c 6 p i c a s  y t ie m p o s  de r e t e n c i  on en cr o m a to g r a -  
f  f  a de g a s e s  con la s  de m u e s tr a s  p a tr  ones de XXXIII y CXI ( 9 )
s i n t e t i z a d a s  por n o s o t r o s .
La e s t r u c t u r a  de CXIIa y CXIIb se d ed u jo  a p a r t i r  de 
su s  p r o p ie d a d e s  e s p e c t r o s c o p i c a s por com paréei6 n  con l a s  de o -  
t r o s  p r o d u c to s  s i r a i l a r e s  d e s c r i t o s  en l a  b i b l i o g r a f f a  ( 1 0  ) ,
La c o n f ig u r ;  c i o n  r e l a t i v e  de CXIIa y CXIIb se  e s t a b l e c i 6  por 
^H-RMlî, a d m it ie n d o  que l a  s e r ia l  d e l  p ro to n  u n id o  a l  C-3 e n  CIS 
r e s p e c t o  a l  grupo TfO a p a rec e  ra^s d e s p a n t a l l a d a  que l a  d e l  i s 6 -  
mero TRANS, Las p r o p ie d a d e s  e s p e c t r o s c d p i c a s  y t iem p o s  de r e t e n -  
c i 6 n  en c r o m a to g r a f  f a  de g a s e s  de CXIIa y CXIIb, a s f  como l a s  de 
XXXIII, c o i n c id e n  con l a s  de l o s  productos obtenidos en  l a  e t a -  
D o l i s i s  de XCI (v^ase m^s a d e la n te ) .
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CXI
IR: V (CCI4 ) = 3 . 6 2 0  ( d ) ,  2 .9 6 0  ( f ) ,  2 .8 6 0  ( f ) ,  1 . 4 5 0  ( d ) ,
1 . 3 0 0  ( d ) ,  1 .2 1 5  ( d ) ,  1 .1 5 0  ( d ) ,  1 .1 2 0  ( d ) ,  1 .0 3 0  ( d ) ,  1 .0 3 0  
( f ) .  ( e s p e c t r o  nc 10 ) ,
ELI: m/z (%3) = 112 (M"*"; 3) 94  ( 9 5 ) .  82  ( 1 6 ) ,  81  ( 1 4 ) ,  79 ( 1 0 0 ) ,
68 ( 6 0 ,  67 ( 8 2 ) ,  66 ( 6 2 ) ,  57 (27), 55 ( 2 1 ) ,  41 ( 2 9 ) ,  39 ( 1 9 ) .  
( e s p e c t r  0 no 9 ) .
CXIIa
I R : ÿ (CCl^) = 1 . 4 2 0  ( f ) ,  1 .2 5 0  ( f ) ,  1 .2 2 0  ( f ) ,  1 .1 5 0  ( f ) ,
1 . 1 2 0  (m ) ,  1 . 0 9 0  ( f ) ,  860 ( f )  cm." ( e s p e c t r o  n° 11 ) .
^H-RI.:ii:S (CCl^) = 3 , 6 6  (m, IE ) ;  3 ,3 6  (C, 2H, J = 6 Hz); 1 , 5 0 - 2 , 1 0  
(m, 7K), 1 , 1 2  ( t ,  3K, J = 6 Hz) p .p .m .  ( e s p e c t r o  n® 10 ) .
SI.; : m/z (%B) = 153 (M -Tf, 2 8 ) ,  107 ( 1 0 0 ) ,  95 ( 3 3 ) ,  83 ( 1 9 ) ,  79 
( 9 3 ) ,  77 ( 1 6 ) ,  66 ( 1 4 ) ,  41  ( 1 4 )  ( e s p e c t r o  n® 10 ) .
CXIIb
IR: V (CCI4 ) = 1 .4 2 0  ( f ) ,  1 . 2 5 0  ( f ) ,  1 .2 2 0  ( f ) ,  1 .1 5 0  ( f ) ,  1 .1 2 0  
( m ) ,  1 . 0 9 0  (m ),  865 ( f )  cm.~^ ( e s p e c t r o  n® 12 ) .
^H-Ri:iJ : S(CCl^) = 3 , 5 2  (ra, IH); 3 , 3 6  ( c ,  2H, J = 6Hz); 1 , 4 0 - 2 , 5 0  
(ra, 7E) ; 1 ,1 6  ( t ,  31:, J = 6 Hz) p .p .m .  E specoro  n® 11 )
3L: : m/z (%B) = 153 ( A f ,  2 5 ) ,  107 ( 8 3 ) ,  95 ( 2 5 ) ,  83 ( 2 1 ) ,  79 
( 1 0 0 ) ,  77 1 8 ) ,  66 ( 2 0 ) ,  41 ( 1 3 ) .  ( e s p e c t r o  n® 11 ) .
I I I . 6 .  3 . -  E t a n o l i s i s  de 2 , 2 - b l s t r i f l l l o x l n o r b o r n e n o  (X C I) .
En un m atraz de 50 m l. de c a p a c i d a d ,  p r o v i s t o  de r e f r i  
g e r a n t e  de l e f l u j o ,  y a p i t a d o r  m a g n ^ t ic o ,  se  in t r o d u c e n  0 , 7 8  g r .  
(2  m. m o les )  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  (XCI) y se  afiaden 20 
m l.  de e t a n o l  d e l  96%. La m e z c la  de r e a c c id n  se  d e ja  a g i t a n d o  a 
t em p e ra tu r a  am b ien te  d u r a n te  24 h o r a s ,  a l  cabo de l a s  c u a l e s  se  
d i l u y e  con 200 m l.  de d i s o l u c i d n  a c u o sa  s a tu r a d a  de c l o r u r o  s o ­
d i c o  y se  e x t r a s  con c i n c o  p o r c i o n e s  de 30 m l. de é t e r  e t i l i c o  
a n h id r o ,  Los e x t r a c t o s  e t é r e o s  se  j u n t a n  y se  la v a n  con dos p or­
c i o n e s  de 50 m l,  de agua d e s t i l a d a ,  s e c â n d o se  sob re  s u l f a t o  mag-
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n é s i c o  a n h id r o .
Evaporado e l  é t e r ,  e l  r e s id u o  o r g a n ic o  ( 0 , 3 2  g r . )  se  
a n a l i z ô  por c r o m a t o g r a f ia  en  f a s e  g a s e o s a ,  b a jo  l a s  s i g u i e n t e s  
c o n d i c i o n e s ;  Carbov/ax 120°C (2m, 1 /4 " ,  10% so b re  Chromosorb V.'- 
AV.', 8 0 - 1 0 0  raesh. ) ,  r e s u l t a n d o  la  s i g u i e n t e  c o n p o s i c i d n  c u a n t i -  
t a t i v a :
XXXI I I  0  e x i l a  OTf C X I I b  OTf
( 6 7  % )  ( 19  % )  ( 1 4 % )
Los t ie m p o s  de r e t e n c id n  y l a s  p r o p ie d a d e s  e s p e c t r o j  
c 6 p i c a s  de X7ZXIII, CXIIs y CXIIb, c o i n c i d e n  con l a s  de l o s  pro  
d u c t o s  o b t e n id o s  en l a  h i d r p g e n o l i s i s  de XCI con n l q u e l  Raney.
exila y CXIIb se  sep araron  d e l  b ru to  de r e a c c i 6 n  por  
cr  omat ogra f  13 de g a s e s  p r e p a r a t iv e  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  
d e s c r i  ta s  en V. 1 .  2 .
La s e p a r a c io n  e s  muy d i f i c i l  a ca u sa  de l a  pequeha  
d i f e r e n c i a  en su s  t ie m p o s  de r e t e n c i o n .
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I I I .  7 . -  R3.>CCIÜi; PS 2,2-3Iu2RrFLlLQXII;OH3Uid:£I.O (XCI) COi: IIIDRU-  
RO DE LITIC Y ALUllIIIIG.
. «
En un n a t r a z  de d o s  b ocas  de 100 m l. de c a p a c id a d ,  pr_o 
v i s t o  de r e f r i g e r a n t s  de r e f l u j o ,  tu b o  de c lo r u r o  c f l c i c o ,  embu 
de de a d ic id n  y a g i t a d o r  m a g n e t i c o, se  a d ic io n a  g o ta  a g o t a ,  y 
con a g i t a c i d n  c o n s t a n t e ,  una d i s o l u c i o n  de 0 , 4  g r .  ( 1 , 0 2  m. ir£ 
l e s )  de XCI en 10 m l,  de é t e r  e t f l i c o  a n h id r o ,  sob re  una su s  -  
pensiO n de 0 , 2 0  g r .  ( 5 ,2 6  m. m o les )  de h id r u r o  de l i t i o  y a lu -  
m in io  en 40 m l.  de é t e r  e t i l i c o  a n h id r o .  F i n a l i z a d a  l e  a d i c i o n ,  
se  m an tien e  l a  m ez c la  a g i t é n d o s e  a tem p e ra tu r a  am biente  d u r a n te  
48 h o r a s .
T r a n s c u r r id o  e s t e  t ie .r .po , se  h i d r o l i z a  la  m ezcla  de 
r e a c c iO n ,  co_ d i s o l u c i o n  a c u o sa  s a tu r a d a  de c l o r u r o  am én ico ,  en 
f r ia i id o  e z t e r io r m e n u e  con bano de h i e l o .  A c o n t i n u a c i é n ,  ce d e ­
c a n ta  l a  f a s e  o i g a n i c a  de l a  a c u o s a ,  e x t r a y e n d o s e  e s t a  con t r è s  
p o r c i o n e s  de 50  m l. de é t e r  e t i l i c o .  E l  c o n j u n t o  de e x t r a c t o s  
e t é r e o s  se  la v a  con d os p o r c i o n e s  de 25 m l. de s o lu c i o n  a c u o sa  
s a t u r a d a  de c l o r u r o  s é d i c o ,  s e c é n d o s e  é s t o s  so b re  s u l f a t o  mag -  
n é s i c o  a n l i id r o .
S l im in a d o  e l  é t e r  s pre s ion  r e d u c id a ,  e l  r e s i d u o  o r -  
g é n i c o  ( 0 , 1 0  gr.) ce a n a l i z o  por CG/EL, o b ser v a n d o se  d os  p rod u c-  
1 0 8 , cu y o s  tiempos de r e t s n c i é r i  y e s p e c t r o s  de masas c o i n c id e n  
con l o s  de e x o  y endo- 2 - n o r b o n e n o l e s , p rep arod os  por n o so tr o .s  
por r e d u c c ié : -  de l a  norb onenona-2 con h id r u r o  de l i t  io  y a lu m i-  
n i o ,
El a n é l i s i s  por c r o n a t o g r a f i a  de g a s e s  en  l a s  s i g u i e n  
t e s  c o n d i c i o n e s ;  D .E .G .S .  (10% sob re  90% Chromosorb r-A’7/DMCS; 
0 0 -1 0 0  r.iesh; 2n .  x  1 /4 " ;  tempe r a t u r a  = 1 3 0 ^ 0 ) ,  mue s t  ra la  s i  -  
g u i  en t e  c o m p o s ic i é n  c u a j . t i t a t i v a  ;
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C X X X I I I b  OH
'OH 
C X X X I I I a  H
( 9 V . )  ( 8 6  V. )
(Rendiirdento  d eter ia in a d o  m-.diante e l  empleo de patri5n i n t e r n e )
21 i£5m ero CXXXIIIb se  s e p a r d  por c r o m a to g r a f fa  de 
g a s e s  n r e p a r a t iv a  b a jo  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :  C rom at6gra-  
f o  ^ r e p a r a t iv e  l e r k i n - ^ l n e r  P -21  con colum nas Carbowax {20% s£  
bre BCfn de Chromosorb P-AV//DMS 6 0 - 8 0  m esh. D im e n s io n e s :  3 x 3 '
X 3 / 8 " ) ;  t em p e ra tu r a  de l a s  colum nas = 120°C; tem p era tu ra  caraa 
r : de i n y e c c i 5 n :  120°C , t e m r e r a tu r a  I f n e a s  y FID: 1 4 0 °C, Pre -  
s i  on d e l  p o r ta d o r  (Ng) : 1 , 4  Ivg. cm^.
I I I . 7» 1 . -  I r e p a r a .c i fn  de exo y e n d o - 2 - n o r b o r n e n o le s  (CXXXIII) .
La p r e i r r a c i f n  r e  i :a l l e v r d o  a cabo s i g u i e n d o  e l  mé- 
to d o  d s E c r i t o  por K a n s -I ir ie g e r  y c o l ,  ( l l  ) .
En un m atraz de dos b ocas  de ICO n i .  de c a p a c id a d ,  
p r o v i :  t  o de r e f i g e r a n t e  de r e f l u j o ,  tub  o de c l o r u r o  c ^ l c i c o ,  
embud0 de a d ic io n  y s g i t - d o r  n a g n e t i c o ,  se shade g o t?  a g o t e  y  
con a g i  ta c i  on c o n s t a n t e ,  un? d i s o l u c i o n  de C-,5 g r ,  ( / ,  62 m, m_o 
l e s )  de 5EIZIII en 10 m l,  de é t e r  a n l i id r o ,a  una s u s p e n s io n  de 
0 , 1 5  g r ,  (4  m,moles)de  h id r u r o  de l i t i o  y a lu m in io  en 40 m l,  de 
e t e r  a n h id r o ,  F i n a l i z a d a  l a  a d i c i é n ,  la m ezc la  de r e a c c i o n  c on 
t i n u a  a g i t é n d o s e  d u rante  dos h o r a s ,  t r e .n c u r r id a s  l a s  c u a l e s ,  
se  h i d r o l i z a  con s o l u c i é n  acuosa  de c lo r u r o  am énico ,  e n f r ia n d o  
e x t e r io r m e n t e  con baho de h i e l o .  Se sépara  l e  f a s e  o r g é n ic a  y 
l a  acu osa  se e x t r a e  con t r e o  p o r c i o n e s  de 50 m l,  de é t e r  e t f -  
l i c o .  J u n to s  l o s  e x t r a c t o r ’ e t é r e o s ,  se  1"van é s t o s  con s o l u c i é n  
a eu os;; saturada. de c lo r u r o  s é l i c o ,  s e c é n d o s e  sobre s u l f a t o  mag-
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n é s i c o  a n h id r o ,
E vsporado e l  é ter-  a p r e s i é n  r e d u c i d a ,  e l  r e s i d u e  o r -  
g é n ic o  se a n a l i z a  por c r  one t o g r e f  fa  de g a s e s  be j o l a s  s i g u i e n ­
t e s  c o n d i c i o n e s :  Columna de D .E .G .S .  (IC^o sob re  '^0% de Chromo­
so r b  P-AVi'/Di.’CS 8 0 - 1 0 0  mesh; 2m. x  1 / 4 " ) ;  tem p e ra tu r e  130*^0, re  
E ultando l e  s i g u i e n t e  c o m p o s ic ié n  c u e n t i t a t i v a :
CSDCIIIa = 8 '^ CX}[XIIIb = 72% V a r ic e  = 20^
Som etid o  e l  b ru to  de r e a c c i é n  a a n é l i s i s  por CG/EI.1, 
se  c o c p r u e b a  que l o s  t ie m p o s  de r e t e n c i é n  y e s p e c t r o s  de masas  
de CEDZXIIIa y CXSZIIIb c o i n c i d e n  con l o s  o b te n id o s  a p a r t i r  de 
2 , 2 - b i s t r i f  l i l o : d .n o r b o r n e n o ,
CXXXIIIa.
BU : m/z (r;B) = 110  (U% '32), 91 ( 3 6 ) ,  79 ( 7 2 ) ,  69 ( 1 7 ) ,  67 (6 5 )  
66 ( 1 0 0 ) ,  65 ( 1 5 ) ,  55 ( 3 0 ) ,  41 ( 2 3 ) ,  39 ( 2 1 ) (  e s p e c t r o  no 12 ) .
CXlJCIIIb.
EU ; m/z (%B) = 110  (I.1V 3 2 ) ,  108 ( 1 0 ) ,  79 ( 2 3 ) ,  73 ( 1 0 ) ,  67  (35 )  
66 ( 1 0 0 ) ,  65 ( 2 5 ) ,  54 ( 1 6 ) ,  41 ( 2 5 ) ,  39 ( 2 4 ) ,  ( e s p e c t r o  n= 13 )
= 6 (CCI4 ) = 0 , 8 0 - 2 , 4 0  (m, 5H) ; 2 , 6 0 - 3 , 0  (ra, 2H) ; 4 , 1 0 -  
4 , 5  (m, I K ) ; 5 , 7 0 - 6 , 0  (m, I K ) , 6 , 1 0 - 6 , 4 0  (m ,lK ) p.pm.m. ( e s p e c ­
t r o  n° 12 ) .
IR : V (C C I.)  = 3 . 6 0 0  ( d ) ,  3 . 0 6 0  ( d ) ,  2 . 9 6 0  ( f ) ,  2 .9 4 0  ( f ) ,
1 . 3 9 0  (m ), 1 .2 6 0  (m ),  1 . 1 1 0  ( f ) ,  I . 0 6 0  ( f ) ,  1 .0 5 0  ( f )  cm.
( e s p e c t r o  n° 13 ) .
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I I I .  8 . -  REACClOIJ PB 2,2-BISIRIFLILOXIHORBQRHEHO (I C I )  COH n -  
BUTIL-LITIO.
En un m atraz de t r è s  b o ca s  de 100 m l.  de c a p a d ic a d ,  
p r o v i s t o  de r e f r i g e r a n t s  de r e f l u j o ,  tubo d e c l o r u r o  c é l c i c o ,  
a g i t a d o r  n a g n é t iw o ,  embudo de a d ic i é n  y a traésfera  de n i t r é g e -  
n o ,  se in t r o d u c e  una s u s p e n s io n  de 0 ,1 6  g r .  ( 2 , 5 0  m. m o le s )  de 
n - b u t i l - l i t i o  en 3 m l.  de n -h e x a n o .  Con e l  embudo de a d ic iO n  
s e  anade g o t a  a g o t a  y con a g i t a c i O n  c o n s t a n t e ,  una d i s o lu c iO n  
de 0 , 4  g r .  ( 1 , 0 2  m. m o le s )  de XCI d i s u e l t o s  en 50 m l.  de n -b exa  
n o .  F i n a l i z a d a  l a  a d ic iO n ,  l a  m e z c la  r e a c c io n a n t e  se  d e ja  a g i ­
tand o  d u r a n te  24 h o r a s ,  a l  cabo de l a s  c u a l e s ,  se  h i d r o l i z a  c u i  
dad os amen te  c on d i s o lu c iO n  sa tu ra d a  de c l o r u r o  amOnico, Se sepa  
ra  l a  f a s e  o r g é n ic a  de l a  a c u o s a  y e s t a  se e x t r a s  con t r è s  p or­
c i o n e s  de 50 m l.  de é t e r  e t i l i c o ,  se c a n d o se  sob re  s u l f a t o  mag- 
n é s i c o  a n h id r o .  J u n to s  l o s  e x t r a c t o s  o r g é n i c o s ,  e l  d i s o l v e n t e  
se  é l i m i n é  a p r è s  ién  r e d u c id a  y e l  r e s i d u o ,  ( 0 , 1 2  g r . )  se  ana-  
l i z é  en c r  o;nat Oj, r e f i a  de g a s e s  b a jo  l e s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :  
ÜCOÜ- 120°C (10% sob re  c e l i t a  ] 1 m. x 1 / 4 " ) ,  e n c o n t ia n d o  c o ­
mo p ro d u c to  mayo r i t a r i o  2 - e x o - n - b u t i l - 2 - e n d o - h i d r o x i n o r b o r n e n o  
(CXLVIII) (4o%), ( r e n d im ic  n to  de t e r  min ado m ed ia n ts  p a tr é n  i n t e r  
n o ) ,  e n t r e  o t r o s  p r o d u c to s  no i d e n t i f i c a d o s  p or  e n c o n tr a r s e  en  
muy p eq u e n a s  p ro p o rc i  o n es  i n d i v i d u a l e s .
CXLVIII se  p u r i f i c é  por c r o in a to g r a f ia  g a s e o s a  p rep a­
r a t i v e  b a jo  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d ic io n e s :  Columna de a p ie z é n  (20% 
so b re  80% de Chromosorb 1 - A../DUCS 6 0 -8 0 ;  d im e n s io n e s  2 x  3 'x  
3 / 8 " ) ,  Temperatura de l a  columna; 120*^C, ta i ip e r a tu r a  de la  c é -  
mara de i n y e c c i é n :  120^0, tem p eratu ra  l i n e a s  y F ID: 140°C . P r e -  
s i é n  d e l  p o r t a d o r  (lî^) = 1 , 4  Kg/cm^.
Las p r o p ie d a d e s  a s p e c t r o s e é p i c e s  de CXLVIII c o i n c i d e n  
con la s de una m u estra  p a tr é n  preparada por n o s t t r o s  a p a r t i r  
de n o r b o r n e n o n a -2 .
—1 3 3 —
IR : P (C C l^ )  = 3 .6 0 0  ( d ) ,  3 .0 6 0  ( d ) ,  2 .8 6 5  (m ),  1 .4 6 5  (m ),  1 . 3 3 0  
(m ) ,  1 . 0 2 0  (m ) ,  910  ( d ) ,  8 30  ( d ) ,  720 (m) cm”’^ ( e s p e c t r o  n° 1 4 ) .
% - r i l ï  : S  (CCI4 ) = 0 , 8 - 2 , 0  (m, 13H) ; 2 , 7 0  (m, 2H) ; 6 , 0  ( c ,  IH) ;
6 , 2 0  ( c ,  IH) p .p .m .  ( e s p e c t r o  n« 1 3 ) .
EM : m /z (%B) = I 66 (M‘^ ,‘ 5 ) ,  109 ( 2 7 ) ,  100 ( 6 ) ,  85 ( 1 4 ) ,  79 ( 8 ) ,
71  ( 7 ) ,  67 ( 1 8 ) ,  66 ( 1 0 0 ) ,  58 ( 6 8 ) ,  57 ( 1 0 ) ( e s p e c t r o  1 4 ) .
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I I I  8 « 1 . -  R e a c c ié n  de l a  DorborneD ona-2  (XXXIII) con n - b u t 1 1 -  
l i t i o  ( 1 2 ) .
En un m atraz de t r e j  b o c a s ,  de 100 m l.  de c a p a c id a d ,  pr_o 
v i s t o  de r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o ,  tub o  de c l o r u r o  c é l c i c o ,  embu­
do de a d i c i é n ,  a t m é s fe r a  de n i t r é g e n o  y a g i t a d o r  m a g n é t ic o ,  se  
i n t r o d u c e  una s u s p e n s i é n  de 0 , 4  gr* ( 1 0 , 5 2  m .m o les )  de n -b u -  
t i l - l i t i o  en 15 m l.  de n -h e x a n o .  Con e l  embud* de a d i c i é n ,  se  
aüade g o t a  a g o t a  y con a g i t a c i é n  c o n s t a n t e ,  una d i s o l u c i é n  de 
0 , 5  g r .  ( 4 , 6 2  m. m o le s )  de XXXIII d i s u e l t o s  en 50 m l.  de n -h e x a  
n o .  F i n a l i z a d a  l a  a d i c i é n ,  l a  m e z c la  r e a c c i o n a n t e  se  d e j a  a g i t a n  
d u r a n te  24 h o r a s ,  a l  cabo de l a s  c u a l e s  s e  h i d r o l i z a  con  s o l u ­
c i é n  a cu o sa  s a t u r a d a  de c l o r u r o  am én ico .  Se s é p a r a  l a  f a s e  o rg â  
n i c a  de l a  a c u o sa  y é s t a  s e  e x t r a e  con t r è s  p o r c i o n e s  de 50 m l.  
de é t e r  e t i l i c o ,  s e c é n d o s e  so b re  s u l f a t o  m a g n é s ico  a n h id r o .  Se 
ju n ta n  t o d o s  l o s  e x t r a c t o s  o r g é n i c o s  y e l  d i s o l v e n t e  se  é l i m i n a  
a p r e s i é n  r e d u c i d a .
E l  r e s i d u o  o r g â n ic o  ( 0 , 7  g r . ) s e  p u r i f i c é  por crom at£  
g r a f i a  de g a s e s  p r e p a r a t i v e  b a jo  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :  
Columna de A p iezén  (2 0  % s o b r e  80% de Chromosorb P-AW/DMCS 6 0 -  
80  mesh; d i m e n s i o n e s : 2 x  3 'x 3 / 8 " ) .  Temperatura de l a  co lu m n a : 
120^0; tem p e ra tu r a  de l a  câraara de i n y e c c i é n  = 1 2 0 °C; tem pera­
t u r a  l i n e a s  y FID = 140°C . P r e s i é n  d e l  p o r ta d o r  (Ng) = 1 , 4  Kg/cm? 
R d to .=  65% (d e te r m in a d o  con p a tr é n  i n t e r n o ) .
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I I I »  9 « -  R e a c c lé n  de 2 , 2 - b l B t r l f l l l o x i n o r b o r n e n o  (XCI) con yod uro  
de m agneaio  en  é t e r  e t i l i c o  anhidro»
î ' r i m e r e u i e n t e  e e  p r é p a r a  l a  d i  s o l u c i é n  d e  y o d u r o  d e  
n a g n e s i o  ( 13 ) »
En un  m a t r a z  de  d o s  b o c a s  d e  1 0 0  m l .  d e  c a p a c i d a d ,  
p r o v i s t o  de r é f r i g é r a n t e  d e  r e f l u j o ,  t u b o  de c l o r u r o  c é l c i c o ,  
e m b u d o  de a d i c i é n  y a g i t a c i o n  m a g n é t i c a ,  s e  c o l o c a n  0 ,1 0  g r ,
( 4 , 1 1  ra, m o l e s )  d e  m a g n e s i o  y  1 0  m l ,  de  é t e r  e t i l i c o  a n h i d r o ,  
a l o s  q u e  ee  a n a d e n  c o n  a g i t a c i é n  c o n s t a n t e ,  1 ,0  g r ,  (4  m, mjo 
l e s )  de  y o d o  e n  p e q u e h a s  p r o p o r c i o n e s  y  a i n t e r v a l o s  r e g u l a ­
r e s  de  t i e m p o ,  a m e d i d a  que  s e  v a  p r o d u c i e n d o  l a  d e c o l o r a c i é n  
de  l a  d i s o l u c i o n ,  Una v e z  f i n a l i z a d a  l a  a d i c i é n ,  s e  a g i t a  v i ­
g o r  o sa m e n  t e  l a  m e z c l a  r e a c c i o n a n t e  ha  s t  a q u e  l a  d i s o l u c i é n  
s e a  i n c o l o r e ,  A c o n t i n u a c i o n  s e  d e c a n t a  l e  d i s o l u c i o n  c u i d a -  
d o s a m e n t e  d e l  e x c e s o  d e  m a g n e s i o  s i n  r e a c c i o n a r ,  l a v a n d o  e l  
r e s i d u o  c o n  d o s  p o r c i o n e s  de  5 m l ,  de  é t e r  e t i l i c o  a n i i i d r o ,  
E e g u i d e m e n  t e , s e  a ha de  g o t a  a g o t a  a g i t a n d o  c o n s t a n t e r a e n t e ,  
u n a  d i s o l u c i o n  d e  0 , 4  g r ,  ( 1 , 0 2  m, m o l e s ) d e  XCI e n  1 0  m l ,  de  
é t e r  e t i l i c o  a n h i d r o ,  l ' i n a l i z a d a  l e  a d i c i é n  s e  d e j a  a g i t a n d o  
l a  m e z c l a  s t e m p e r a t u r e ,  a m b i e n t e ,  d u r a n t e  24 n o r a s ,
T r a n s c u r r i d o  e s t e  t i e m p o ,  s e  h i d r o l i z a  c u i d e d o s a  -  
m e n t e  l e  m e z c l a  de  r e a c c i é n ,  c  on s o l u c i é n  a c u o s a  s a t u r a d a  de  
c l o r u r o  a m o n i c o ;  s e  s é p a r a  l a  f a s e  o r g é n i c a  y  l a  f a s e  a c u o ­
s a  s e  e x t r a e  c o n  t r è s  p o r c i o n e s  d e  20 m l .  de  é t c - r  e t i l i c o ,
L os .  e x t r a c t o s  e t é r e o s  s e  j u n t a n  y  s e  l a v a n ,  p r i a e r a m e n t e  c o n  
d o s  p o r c i o n e s  de 25 m l ,  d e  d i s o l u c i o n  a c u o s a  s a t u r a d a  de b i ­
s u l f i t e  s o d i c o  y .  p o s t e r i o r m e n t e , c o n  d o s  p o r c i o n e s  d e  25 
m l ,  de  d i s o l u c i o n  a c u o s a  s a t u r a d a  de  c l o r u r o  s é d i c o ,  s e c é n  -  
d o s e  s o b r e  s u l f a t o  m a ^ n é s i c o  a n h i d r o ,
E v a p o r a d o  e l  é t e r  a p r e s i é n  r e d u c i d a ,  e l  r e s i d u o  
o r g a n i c o  ( 0,35  g r . ) ,  s e  a n a l i z é  p o r  c r o m a t o g r a f i a  de  g a s e s  
u t i l i z a n d o  p a t r é n  i n t e r n o ,  e u  l a s  s i g u i e n r e s  c o n d i c i o n e s :
C a r b o r a x ,  loO^C ( 2m. x  1 / 4 " ,  10% s o b r e  90% d e  C h r o m o s o r b  F -
—1 3 6 —
AW /  DLCS 8 0 - 1 0 0  m esh ) ,  r e s u l t a d o  l a  s i g u i e n t e  con ip os ic i6n  cuan  
t i t e t i v B :
C L a  OTf CLI I I
( 2 6  V.) ■ (2 6  V.) (13 V.)
3 1  b r u t o  i e  r e a c c i o n  s e  a n a l i z é  p o r  GC/EIvI, c o i n c i  -
d i e n d o  l o s  t i e . . i p o s  de r e t e n c i é n  y  p r o p i e d a d e s  e s p e c t r o s c é p i c a s
c o n  l a s  d e  l o s  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s  e n  l a  r e a c c  i é n  d e  2 , 2- b i s t r i  
f l i l o x i n o r b o r n e n o  ( X C I )  c o n  y o d u r o  de m e t i l m a g n e s i o ,
CLa y CLb se  ^epararon d e l  b r u to  de r e a c c i o n  por c r o  
m a to g r a f ia  de g a s e s  p r é p a r â t  iva en  l a s  s i g u i e n t e s  con d i cones : 
C rom atograf0 p r e p a r a t iv e  P erk in -Z lm er F - 21 con co lum nas de Car 
bo wax (20% so b re  80% Chromosorb P- AW /  D1.ICS, 6 0 - 8 0  mesh»; d i ­
m en s io n es  = 3 X 3 '  X 3 / 8 " ) ,  tem p e ra tu r a  de l a  colum na 140°C,  
tem p eratu ra  c^mara de i n y e c c i é n  = 140 C; te m p e r a tu r a  l i n e a s  y 
FID = 160°C ; c a u d a l  d e l  p o r ta d o r  ( Ng) = 1 ,6  K g./cm ^,
C L I I I  n o  pudo s e p a r a r s e  en  e s t a s  c o n d i c i o n e s  d a d o  s u
b a j o  r e n d  i m i e n t o  y  s u  d e s c o m p o s i c i é n  p a r c i a l  e n  l a s  c o l u m n  a s ,
p o r  l o  q u e  s u  e s t r u c t u r a  n o  pudo'  d e t e r m i n a r s e  c o n  s e g u r i d a d .
La s e p a r a c io n  de CLa y CLb se  h iz o  muy t e d i o s a ,  dada l a  s i m i -  
l i t u d  de sus p r o p ie d a d e s  f i s i c a s  y t i e n p o s  de r e t e n c i é n .
CLa.
IR= V ( C C I4 ) = 1 . 4 2 0 .  ( f ) ,  1 . 2 4 0  ( f ) ,  1 . 2 1 0  ( f ) ,  1 . 1 4 0  ( f ) ,
1.090 ( m ) ,  8 9 0  ( f ) ,  8 7 0  ( m ) ,  8 2 5  ( f )  c m " -  ( e s p e c t r o  nO 15 ) .
^H-RI.IN = 6 ( C C I 4 ) = 3,96  ( m ,  I H ) ,  1 , 6 0 - 2 , 3 0  ( m ,  7H) p . p . m .  
( e s p e c t r o  n® 14 ) '"
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Fw= m/z (% B) = 241 6 6 ) ,  18 ( 1 2 ) ,  99 ( 1 2 ) ,  91 ( 5 8 ) ,  79 (1 7 )
69 ( 1 3 ) ,  66 ( 1 0 0 ) ( e s p e c t r o  n® 15 ) .
CLb «
IR = V (CCI4 ) = 1 . 4 2 0  ( f ) ,  1 . 2 5 0  ( n ) ,  1 .2 2 0  ( f ) ,  1 . 1
1 . 0 9 0  (ra),  870 ( f ) ,  825 ( f ) ,  825 ( f )  cm~^ ( e s p e c t r o  n
140 ( f ) ,
® 16 ) .
= g (0 0 1 ^ )  = 3 ,6 6  (m, I H ) , 1 5 0 - 2 ,7 0  (m, 711) p .p .m .  ( e s ­
p e c t r o  n® 15 ) .
EM = m/z (%B) = 241 (L i-I ,  8 3 ) ,  108 ( 1 5 ) ,  99 ( 2 0 ) ,  91 (6 1 )
79 ( 2 8 ) ,  69 ( 2 6 ) ,  66 ( 1 0 0 ) .  ( e s p e c t r o  n® 16 ) .
C L III .
3L; = m/z (%3) = 346 ( 8 ) ,  219 ( 1 0 0 ) ,  92 ( 4 4 ) ,  91  ( 7 8 ) ,  69 ( 2 2 ) ,
66 ( 2 3 ) .  ( e s p e c t r o  n® 17 ) .
La e s t r u c t u r a  de CLa y CLb s e  e s t a b l e c i o  a p a r t i r  de 
s u s  p r o p ie d a d e s  e s p e c t r o s c é p i c a s ,  por com p arac ién  con l a s  de 
e x i l a  y  CXIIb ( v é a s e  I I I .  6 .  2 . )  y l a s  de o t r o s  p r o d u c to s  s i -  
m i l a r e s  d e s c r i t o s  en l a  b i b l i o g r a f i a  ( 1 0 ) .
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I I I .  1 0 » -  R e a c c lé n  de 2 , 2 - b i s t r i f l l l o x l D o r b o r p e n o  con yod uro  de  
m e t i lm a g n e s io  en é t e r  e t i l i c o  a n h id r o .
Prim eram ente se  p rép ara  l a  d i s o l u c i é n  de yoduro  de me-  
t i l m a g n e s i o  de l a  s i g u i e n t e  manera;
En un m atraz de d os  b ocas  de 50 m l,  de c a p a c id a d ,  p ro ­
v i s t o  de r e f r i g e r a n t s  de r e f l u j  o ,  tu b o  de c l o r u r o  c é l c i c o ,  embu­
do de a d i c i é n  y a g i t a d o r  m a g n é t ic o ,  s e  in t r o d u c e n  0 , 2 5  g r .  (1 0  
m. m o le s )  de m agn es io  y 10 m l,  de é t e r  e t i l i c o  a n h id r o .  Con e l  
embudo de a d i c i é n  y a g i t a n d o  c o n s t a n t e r a e n te ,  se  afiade g o t a  a- go ­
t a  una d i s o l u c i é n  de 1 , 6  g r .  ( 1 1 , 2  m. m o le s )  de yoduro  de r a e t i lo  
en 5 m l.  de é t e r  e t i l i c o  a n h id r o .  Segiîn se  va  a d ic io n a n d o .  e l  y o ­
duro de m e t i l o ,  com ienza  un su ave  r e f l u j o  que se  m a n t ien e  d u r a n te  
to d a  l a  a d i c i é n .
La m ez c la  se  m a n t ien e  a r e f l u j o  d u r a n te  un» h o r a .  Be-  
g u id a m e n te ,  s e  d e j a  que a l c a n c e  l a  tem p e ra tu r a  am biente  y s e  afia 
g o t a  e g o t a ,  m an ten ien d o  l a  a g i t a c i é n  c o n s t a n t e ,  una d i s o l u c i é n  
de 0 , 5  g r .  ( 1 , 2 8  m. m o le s )  de XCI en 10  m l .  de é t e r  e t i l i c o  a n h l  
d r o .  Segdn s e  va a d ic io n a n d o  l a  d i s o l u c i é n  de t r i f l s t o ,  com ienza  
un v i v o  r e f l u j o  que s e  m a n t ien e  d u r a n te  to d a  l a  a d i c i é n ,  P i n a l i -  
z a à a  é s t a ,  s e  d eja  l e  m ez c la  de r e a c c i é n  a g i t é n d o s e  a tem p e ra tu ­
ra am biente  d u ran te  24 h o r a s ,  a l  cabo de l a s  c u a l e s  s e  h i d r o l i z a  
cu id a d o sa m e n te  con d i s o l u c i é n  a cu o sa  s a t u r a d a  de c l o r u r o  am én ico .  
Se sé p a r a  l a  capa e t é r e a  de l a  a cu o sa  y  é s t a  s e  e x t r a e  con  t r è s  
p o r c i o n e s  de 20 m l.  de é t e r  e t i l i c o  cad a  u na .  J u n t o s  l o d  e x t r a c ­
t o s  e t é r e o s ,  s e  la v a n  con  d os  p o r c i o n e s  de 20 m l .  cada u na , de 
d i s o l u c i é n  a cu o sa  s a tu r a d a  de c l o r u r o  s é d i c o  y s e  s e c a n  so b r e  
s u l f a t o  m a g n é s ico  a n h i d r o . .
E l im in a d o  e l  é t e r  a p r e s i é n  r e d u c i d a ,  e l  r e s i d u o  o r g é -  
n i c o  ( 0 , 4  g r . ) ,  s e  a n a l i z é  por c r o m a t o g r a f ia  de g a s e s  u t i l i z a n d o  
p a t r é n  i n t e r n o ,  b a jo  l â s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :  Carbowax, 160°C
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(2m. X 1 /4" ,10%  so b r e  90% de Chromosorb P-AW/DMCS, 8 0 - 1 0 0  m e sh ) ,  
r e s u l t a n d o  l a  s i g u i e n t e  c o m p o s ic i é n  c u a n t i t a t i v a :
CLa = 30% CLb = 26% C LIII = 8%
CLa y CLb s e  s e p a r a r o n  d e l  b r u to  de r e a c c i é n  por c r o ­
m a t o g r a f  { a  de g a s e s  p r e p a r a t i v e  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  d e s c r i -  
t a s  én  I I I .  9 . ,  c o i n c i d i e n d o  s u s  p r o p ie d a d e s  e s p e c t r o s c é p i c a s  y 
t ie m p o s  de r e t e n c i é n  en c r o m a t o g r a f ia  de g a s e s  con l a s  de l o s  
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IV . PARTE ESPECTRCSCOPICA
/ y  I.:
I V .1 .  ESPBCTROSCOPIA DE IR
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I V . 3 .  ESPSCTROIiîETRIA DE LïASAS
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COHCLUSIOWES
1 ® ) , -  La r e a c c i 6 n  de com p u estos  c a r b o n f l i c o s  con a n h f d r id o  t r i -  
f l u o r m e t a n o s u l f 5 n i c o  en c l o r u r o  de m e t i l e n o ,  t r a n s c u r r e  a t r a v ^ s  
de c a t i o n e s  t r i f l i l o x i c a r b e n i o  que pueden é v o l u e io n a r  de d lst in -^  
t a s  m aneras .  Cuando ^ s t o s  no pueden t r a n s p o n e r s e  o e l i m i n a r ,  ca£  
tu r a n  e l  c o n t r a id n  o r ig in a n d o  t r i f l a t o s  g e m in a le s .
2 “) . -  Las p o s i b i l i d a d e s  de e v o l u c i ô n  de l o s  c a t i o n e s  t r i f l i l o x i ­
c a r b e n i o ,  dependen de l a  e s t r u c t u r a  de ^ s t o s ,  d e l  d i s o l v e n t e  y  
d e l  e f e c t o  +K d e l  grupo t r i f l a t o .  A sf  en  e l  c a s o  de l a  n orb orn e-  
n o n a -2  y  4 - m e t i ln o r b o r n e n o n a - 2 ,  l a  r e a c c i d n  e s t é  c i n ^ t ic a m e n t e  
c o n t r o l a d a ,  o b te n i^ n d o s e  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  g e m - b i s t r i f l a t o s  
m ie n t r a s  que en e l  c a s o  de l a  5 - m e t i ln o r b o r n e n o n a - 2  e l  c o n t r o l  
de l a  r e a c c id n  e s  term od in ^ m ico ,  o b te n i^ n d o s e  e l  p r o d u c ts  de con 
t r a c c i 6 n  h o r a o a l i l i c a  de a n i l l o ,
3 ® ) . -  E l  e f e c t o  e s t a b i l i z a n t e  e j e r c i d o  por l o s  g ru p o s  m e t i l o  en 
l a s  p o s i c i o n e s  1 y 5 so b re  l o s  c o r r e s p o n d l e n t e s  c a t i o n e s  t r i f l i -  
l o x i c a r b e n i o  prédom ina so b re  e l  e f e c t o  +K d e l  grupo t r i f l a t o  fa  
v o r e c i e n d o  l a  t r a n s p o s i c i d n  de V/agner-Meerwein o b i e n , l a  co n tra ^  
c i 6 n  h o m o a l i l i c a  de a n i l l o .
4 * ) . -  Los r e q u i s i t o s  e s t e r e o e l e c t r ^ n i c o s  que c o n t r o la n  l a s  t  ran is 
p o s i c i o n e s  de V/agner-Keerwein son :  t e n s i o n  a n g u la r ,  c o p la n a r id a d  
de e n l a c e s  y p r e s e n c i a  de s u s t i t u y e n t e  a p i c a l ,
5 ® ) . -  La h i d r 6 l i s i s  de 2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  en m e t a n o l /a -  
gua ( 5 / 1 )  t r a n s c u r r e  por un m écanism e S ^ l ,  e j e r c l e n d o  e l  grupc  
t r i f l a t 0 un c o n s i d e r a b l e  e f e c t o  +K, aunque i n f e r i o r  a l  e f e c t o  +I  
e h i p e r c o n j u g a t i v o  de un grupo m e t i l o ,
6 ® ) , -  E l 2 , 2 - b i s t r i f  l i l o x i n o r b o r n e n o  no e x p e r im e n ts  h id r o g en o lj .  
s i s  d e l  e n l a c e  0-C con n f q u e l  Raney an e t a n o l  corao d i s o l v e n t e ,  
a d i f e r e n c i a  de l o s  t r i f l a t o s  de v i n i l o  y a r i l o ,  s in o  que en
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t e  m edio s o l v o l i z a  por un mecaniemo S ^ l ;  l a  d i f e r e n c i a  e s  de 
a t r i b u f r  a l  mayor im pedim enta  e s t e r i c o  d e l  grupo g e m - b i s t r i f l a ­
t o .
7 * ) . “ La r e a c c id n  d e l  2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  con h id r u r o  
de l i t i o  y a lu m in io  da l u g a r  a una m e z c la  de exo  y endo- 2 - n o r -  
b o r n e n o le s  ( 9 ^  y  66%,  r e s p e c t i v a m e n t e )  t r a n s c u r r i e n d o  a t r a v ë s  
de un p r o c e s o  de f i s i d n  S - 0 .
8 » ) . -  La r e a c c i 6 n  d e l  2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  con n - b u t i l -  
l i t i o ,  conduce a un 48% de 2- e x o - n - b u t i l - 2 - endo- h id r o x i n o r b o r -  
nen o  a t r a v é e  de un p r o c e s o  de f i s i é n  S - 0 .
9 * ) . -  E l  2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b o r n e n o  r e a c c i o n a  con yoduro de mag 
n e s i o  en é t e r  e t f l i c o  a t r a v é s  de un p r o c e s o  S ^ l ,  co n d u c ien d o  a 
p r o d u c to s  de c o n t r a c c i é n  h o m o a l f l i c a  de a n i l l o .
1 0 ® )* -  Por r e a c c i é n  d e l  2 , 2 - b i s t r i f l i l o x i n o r b c r n e n o  con yoduro  
de m e t i lm a g n e s io  en é t e r  e t f l i c o  se  o b t i e n e n  d e r i v e d o s  yod ados  
r é s u l t a n t e s  de un mecanismo S ^ l ,  con c o n t r a c c i é n  h o m o a l f l i c a  de 
a n i l l o ,  a n é lo g o  a l  de l a  r e a c c i é n  con yod uro  de m a g n e s io .
